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ABSTRACT

This Thesis has been devoted to examine, study and fully explore a particu-
lar kind of laser material processing, namely controlled selective, permanent or evanes-
cent, IR laser activated thermal sensitization of materials surfaces. We have accordingly
conceived, designed, constructed and tested a device that we have termed “digital image
thermal transcriptor using an IR laser beam” or “thermal transcriptor” for short. This
is a different and novel approach to thermal writing with lasers, as compared for instance
to either laser marking (where an ablative material removal leaves a surface inscription)
or laser pyrography (where a moving c.w. laser beam leaves a continuous track of fully
ignited matter on the material surface). Quite to the contrary, our new approach explo-
res in depth and breadth all of the pertinent physical, chemical and physico-chemical
aspects of the mechanism(s) underlying the specific response of the local structures, that
characterize the particular thermal-sensitive material surface, to a controlled IR laser

beam exposure,

We have experimented with several classes of materials including common
paper, cardboard paper, thermal-sensitive plastic, glass supported thin metallic foils
and cholesteric liquid crystal spread onto carbon-black-like backing, among others. In
each case, in order to achieve full control of the transcription process, we have performed
careful essays to better understand the role of the controlling parameters of the operative
mechanism, such as was the case with: (a) the controlled carbonation in criss-crossed

celulose polymeric fiber bundles, i.e. without deflagrating a propagating carbonization



flame, a situation that is to be considered when paper and cardboard are the target
materials; (b) the controlled browning of sensitized spots in the case of thermoplastics
or yet (c) the thermochromic effects associated with the accreation of multicolored oxide

layers tracks occurring when a moving sample of glass supported metallic foil is exposed

to an IR laser beam, in air.

As to the thermal transcriptor setup itself, we ended up with an optimal
design comprising a digital imager module, a read-and-convert digital - to - analog de-
codifier interface, a two-axis step-motorized computer controlled micropositioning table
and its control interface, a laser setup with computer controlled pulser and beam inten-
sity and, of course, a PC microcomputer, provided with an adequate control software.
The compleie system, including a C(Q; waveguide minilaser, was built as part of the
Thesis. A long series of tests and perfomance essays finally provided us with an optimal
parameter set for each case of interest, and for “ black-and-white” thermal transcrip-
tion of digitalized images. The overall result is that, when duly optimized, our thermal
addressing device produces images that exhibit both a contrast and a resolution that

compares quite favorably to those obtained in a good quality matrix printer.

We also present and discuss the results of a thorough study as to the vi-
ability of a polychromatic vefsion of the above described thermal transcriptor. In this
context, the results of the experiments with laser induced thermoxidation of supported
metalic folls in air are reported. Their interpretation 1s made on the basis of a cémplex
model that takes into full account the temperature dependence of all the intervening
optical and thermal parameters, as well as the effects upon the process brougth up by
the growth of the oxide layer itself. The mathematically non-linear coupled equations

relating the local temperature distribution and the time evolution of the oxide layer



thickness were solved numerically. The maximum thickness predicted by the model for
given irradiation conditons, were found to be in excellent agreement with the experi-
mental results from microperfilometric measurements carried on laser produced oxide
tracks resulting from letting a moving sample of glass supported Ti foil to be exposed

to a pulsed beam from a Nd:YAG laser.

Finally, we comment on some open problems and some prospective deve-
lopments intended to be carried on, in the near future, as by-products of the research

work presented in this Thesis.



RESUMO

Esta Tese teve por objeto o estudo datalhado do processo de enderegamento
térmico controlado e seletivo, permamente ou evanescente, da superficie de um material
termo-sensivel, com um feixe de laser no infravermelho (IV). Nossa abofdagem buscou
examinar, estudar e cxplorar a fundo este tipo particular de processamento de materi-
ais com laser, através da concepgdo, projeto, construgio e teste de um dispositivo que
designamos como “transcriptor termico a laser de imagens digitalizadas” ou, abreviada-
mente, “transcriptor térmico”. Trata-se de uma abordagem original, e diferenciada, do
processo de escrifura térmica com lasers que transcende tanto a marcagdo a laser {ca-
racterizada pela remocao ablativa ou explosiva de material para produzir uma inscri¢ao
na superficie), quanto a pirografia a laser (onde um feixe mével de laser ¢.w. deixa uma
trilha de cauterizagdo continua por onde passa na superficie do material). Ao contrario
destes processos radicais, nossa nova abordagem procura explorar criteriosamente todos
os aspectos relevantes fisicos, quimicos e [isicos-quimicos dos mecanismos responsaveis
pela forma particular, e diferenciada, com que as estruturas locais, que caracterizam
a resposta térmica especifica de cada material, se comportam quando controladamente

expostas a um feixe de radiagdo laser no IV.

Realizamos estudos e ensaios com diferentes tipos de materiais entre eles
papel, papeldo, plasticos termo-sensiveis, filmes metalicos sobre substratos de vidro e
cristais liquidos colestéricos sobre suporte termo-absorvedor, entre outros. Em cada caso

especifico, a fim de poder obter um controle adequado do processo ativo na transcrigao



térmica, realizamos ensaios cuidadosos que nos permitiram conhecer melhor o papel
dos parametros de controle do mecanismo operativo correspondente. Foi assim, por
exemplo, com (a)- a carbonizagéo controlada num emaranhado de fibras poliméricas
celuldsicas, i.e. sem deflagrar a formagio de uma chama propagante, o que descreve
a situacao que enfrentamos para otimizar o processo no caso do papel e do papelio;
(b)- o controle da tonalidade (intensidade) de marron nos pontos atingidos pelo laser no
caso dos plasticos termo-sensiveis: (¢)- o controle da taxa de crescimento de camadas
multicoloridas de 6xidos metalicos em trilhas produzidas a laser, com origem em efeitos
termocromicos presentes no processo de oxidagao ao ar livre de filmes finos metalicos

expostos a um [eixe laser no IV,

Quanto ao transeriptor térmico a laser em si, nosso prototipo final optimi-
zado consistiu de: (a) um modulo digitalizador da imagem a ser transcripta; (b) uma
interface decodificadora digital = analogica do tipo leia e converta; (c) uma mesa micro-
posicionadora XY com controle computadorizado e acionamento por motores de passo
e a correspondente interface de controle; (d) um sistema laser de IV com a intensidade
e a pulsagao sob controle computadorizado; (1) um microcomputador tipo PC com um
software de controle adequado. O conjunto completo, incluindo um mini-laser de 'O,
guia de onda, foi construido como parte desta Tese. Apds uma longa bateria de ensaios e
testes de desempenho chegamos finalmente 4 obtencéo dos valores 6ptimos dos diversos
parametros de controle, em cada caso, para a versdo em “preto-e-branco” da trans-
criciao térmica de imagens digitalizadas. O resultado global é que, quando devidamente
optimizadas, as imagens produzidas com nosso esquema de enderegamento térmico re-
velaram niveis de contraste e resolugdo tao bons quanto aqueles que se consegue com

uma impressora matricial de boa qualidade.



Apresentamos e discutimos, tamnbém, os resultados de um estudo de vali-
dade de uma versao policromatica do transcriptor térmico, aqui descrito. Nesse contexto,
apresentamos, em particular os resultados dos estudos experimentais da termo-oxidacio
induzida a laser de superficies metalicas expostas ao ar livre. Eles sao interpretados
a luz de um complexo modelo que leva em conta ndo apenas a dependéncia térmica
de todos os parametros 6pticos e térmicos intervenientes no processo mas, também, os
efeitos que advém do processo concomitante de crescimento da camada de 6xido. O
conjunto de equagdes acopladas, matematicamente nao-lineares, descrevendo a mutua
interferéncia entre a variacio local do perfil de temperaturas e a variacido temporal da
espessura da camada de 6xido, foi resolvido numericamente, e as espessuras maximas
preditas para condigdes de irradiacao dadas mostraram-se em excelente concordancia
com os valores medidos experimentalmente por microperfilometria de trilhas de oxido
produzidas movimentando-se sob o feixe pulsado de um laser de Nd:YAG., com veloci-

dade constante, um filme de titanio sobre vidro.

Finalmente, tecemos comentarios sobre alguns problemas em aberto, e
sobre as perspectivas de desenvolvimento de alguns temas que constituem sub-produtos

daqueles abordadas nos trabalhos de pesquisa relatados nesta Tese.
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Capitulo 1

Introducao Geral

Transcorridas mais de trés décadas desde que os primeiros lasers foram desen-
volvidos, suas aplicagdes cientificas e tecnoldgicas tem, hoje, reconhecimento universal.
Ao longo dos anos, estes lasers tem sofrido diversos tipos de modificagdes, seja na sua
configuracao basica seja nos parametros operacionais, quer se trate de lasers pulsados,
quer continuos. Os lasers de guia de onda de ('O, e os lasers de Nd:YAG, por exemplo,
introduziram uma série de caracteristicas interessantes do ponto de vista do uso pratico
dos lasers. Em particular, seu uso como fonte de calor tornou possivel técnicas alternati-
vas de processamento de materiais. Podemos identificar, hoje, uma enorme diversidade
de materiais que tem sido submetidos ao processamento a laser sob diferentes condigbes
experimentais (intensidade e comprimento de onda do laser, temperatura, espessura da
amostra e sua velocidade de deslocamento sob o laser, etc.). Isto tem permitido um
estudo sistemaitico dos diferentes fendmenos fisicos e quimicos (absor¢éo dptica, difusdo
térmica, rea¢bes termo-ativadas, efeitos de composigio, etc.) que ocorrem na zona fo-

cal, sobre o alvo irradiado pelo laser. Um exemplo de tais aplicagdes € a produgéo



de canais guias de onda, usando técnicas de foto-escavacgao a laser explorando reacoes

termoquimicas foto-induzidas na superficie metalica.

Em nosso trabalho tinhamos interesse ern estudar o enderecarmento térmico
a laser de materiais termo-sensiveis. Nossa expectativa era melhor compreender as ba-
ses fisicas da formagao de imagens mono ou policromaticas evanescentes (apagaveis) ou
permanentes, explorando este tipo de processamento. Assim, fomos levados a projetar e
construir um sistema completo para termo-transcrigio de imagens. O projeto incluiu a
construcio de um laser guia de onda c.w. de ('O, de baixa poténcia (algumas centenas
de miliwatts) para uso especifico como fonte térmica no processamento de materiais de
alta termo-sensibilidade (por exemplo, cristais liquidos e termoplasticos). Em seguida,
passamos a desenvolver o sistema de transcrigdo com o qual pretendiamos controlar
parametricamente os fendmenos de sensibilizagao térmica produzida por um feixe do
laser com intensidade modulada. Projetamos e construimos, também, uma mesa micro-
posicionadora XY, a qual fica presa a amostra termo-sensivel, com seus deslocamentos
espaciais controlados por micro-computador. Este sistema foi preparado para traba-
lhar com um laser de 'O (pulsado ou c.w.) e laser de Nd:YAG (pulsado ou c.w.).
Como dissemnos acima, uma aplicacio deste sistermna seria como um transcritor térmico

de imagens.

Inicialmente, nosso projeto constituiu-se, basicamente, de dois sub-projetos:

a) A formagio de imagens por enderegamento térmico de varios materiais (termo-
plasticos, papel, papelio, cartio, materiais anodizados etc.), com a concep¢ao e desenvol-
vimento de um transcritor térmico monocromatico (preto e branco). Nele explorarfamos

a modulagdo, com controle computadorizado, da intensidade de um feixe de laser de C'O,



c.w, de baixa poténcia, focalizado sobre um alvo termo-sensivel preso a uma mesa de

translacao XY com micro-deslocamento espacial com controle computadorizado. O alvo

termo-sensivel seria sede de uma reacio termo-quimica irreversivel.

b) Exploracio do mesmo conceito, agora porém para desenvolver um transcritor
policromatico (imagem & cores), usando alvos de cristal liquido ou filmes finos metéalicos

de Ti (ou outros metais),

Os limiares termo-cromicos vao desde muito baixos (cristal liquido por exemplo)
até muito altos (filme de titanio). Isto permite uma grande flexibilidade no controle
térmico da cor. No caso dos cristais liquidos, bastam pequenas variagoes de temperatu-
ra causadas, por exemplo, pela modulagao (controlada a computador) da intensidade do
laser ou da velocidade de translagao da amostra para se obter mudangas locais na cor e
tem-se, ainda, a vantagem adicional (de grande relevancia técnica) da imagem formada
ser evanescente (apagavel). Assim, para recuperar a tela basta simplesmente terminar
o processo de enderegamento térmico (cortar o feixe) e esperar (alguns milisegundos

tipicamente) a termalizagio do cristal liquido.

Por outro lado, a medida que nosso projeto se desenvolvia, e buscavamos
materiais ¢ condigbes alternativas, percebemos, com clareza cada vez maior, a absoluta
necessidade de estudar a fundo os efeitos termo-cromicos permanentes que ocorrem
em filmes finos metdlicos, gerados pelo aquecimento da amostra com pulsos laser de
curta duragao e grande intensidade. Em particular, queriamos avaliar a importancia de
escolher adequadamente a velocidade de deslocamento da amostra e compreender melhor
a influéncia dos pardmetros de controle das reagbes de termo-oxidacdo na superficie

do metal, inclusive o efeito das taxas de oxidagho. Diante deste quadro, resolvemos



enfrentar este problema na sua formulacao mais completa, qual seja, estudar o aque-
cimento a laser de amostras metalicas, levando-se em conta a formacao simultanea de

filmes finos, ou camadas finas, de éxidos metalicos, na sua superficie.

Em linhas gerais, nosso trabalho, neste campo, reviu as bases fisicas dos
efeitos cromaticos em filmes finos de 6xidos, tornando assim possivel buscar uma inter-
pretacio consistente para os mesmos. Como ja dissemos acima tais filmes s&o produzidos
quando o pulso de laser ativa rea¢oes termo-quimicas na superficie de um filme metalico
exposto a uma atmosfera oxidante. Sob condi¢bes adequadas podera ocorrer uma reagio
de oxidagao, por exemplo, em presenca do ar. Formar-se-ao, entdo, camadas finas (tipi-
camente algumas centenas de Angstroms) na zona de interagao laser-superficie do filme.
A formacao destas camadas favorece a estabilizacdo quimica da area irradiada. Do
ponto de vista tecnoldgico, as reagoes termoquimicas induzidas a laser sobre a superficie
de determinados materiais, sho de enorme importancia visto que podem, efetivamente,
registrar imagens e/ou criar relevos foto-litograficos. Buscando maiores detalhes, pro-
cedemos um estudo sobre o processamento quimico, induzido a laser, da superficie de
um filme de titanio, sobre um substrato de vidro, em presenca do ar, incluindo-se os
efeitos de termo-oxidagho simultanea da superficie do metal. Os resultados sao relata-
dos no Capitulo 5 desta Tese. Nosso interesse, em particular, era examinar os efeitos,
sobre aquele processo, da existéncia de uma distribui¢do de temperaturas na regido da
superficie atingida pelo feixe laser. Interessava-nos, em particular estudar sua influéncia
tanto sobre a estequiometria dos Oxidos possiveis de serem formados, como sobre a
espessura das catnadas correspondentes, tendo em vista uma possivel exploragio das
caracteristicas termocromicas reveladas por certos tipos de oxidos de Ti. Procedemos
estudos experimentais concomitantes aos estudos tedricos. Eles nos levaram a formular

e testar um modelo computacional para a distribui¢do da temperaturas T'(x,y,z,t) €



para a espessura l(1) do o6xido formado durante o processamento a laser. Este modelo
envolve todos 0s pardmetros experimentais possiveis tais como, a intensidade do laser,
a frequéncia de repeticdo e a duragao do pulso, a velocidade de deslocamento ¢ as pro-
priedades fisicas e quimicas da amostra. O modelo foi traduzido matematicamente num
sistema de equacdes diferenciais acopladas cuja solucio numérica, por diferencas fini-
tas, foi codificada em linguagem Fortran. As curvas T'(z,y, z,t) resultantes e, o valor -
calculado para a espessura maxima das camadas dos éxidos formados, bem como seus
respectivos mapeamentos tridimensionais foram computados, revelando uma excelente

concordancia com nossos valores experimentais.

Em resumo, nosso trabalho de Tese aborda, pela sua base, um problema bastante

complexo, qual seja aquele de dar uma resposta fisica adequada a questoes de enorme

interesse cientifico e teenologico, a saber:

(a) como, e sob que condicoes, pode-se explorar criativamente efeitos cromaticos
(mono e policromaticos) associados a termo-sensibilidade exibida por certos materiais

(com transi¢des cromaticas permanentes ou evanescentes)?

(b) em particular, como e sob que condi¢ées é possivel explorar o enderegamento
térmico de um alvo metdlico, com um feixe laser de intensidade modulada, 0 movimento
XY do alvo sendo programavel, e ambos (intensidade do laser e posicionamento do
alvo) sendo controladas por computador, para aproveitar tecnologicamente os efeitos
croméaticos associados a formagdo de camadas (filmes) finas de déxidos em superficies

metalicas por reagoes termo-ativadas?

Nossas respostas afirmalivas a estas questdes revelou, em detalhes, as condigoés



necessarias para isso e resultou no projeto, desenvolvimento e teste do que chamamos
aqui de transcritor térmico monocromatico a laser de imagens pré-digitalizadas,
com controle microcomputarizado. Resultados obtidos com um protétipo labora-

torial serdo apresentados. As bases de sua versido policromadtica sao, tarnbém, detalha-

damente, discutidas,



Capitulo 2

Termo-sensibilizacao de materiais
com lasers

2.1 Consideracoes gerais

A escritura térmica numa superficie tem, do ponto de vista que nos interessa, um
limiar fisico importante: nosso tipo de eseritura é nao ablativo isto é, nio envolve o
regime ordinario da chamada marcagdo a laser, que deixa um tra¢o indelével resultante
da escavacdo local a laser de uma superficie seletivamente atingida. Na verdade, em
nosso regime de operagdes, estaremos sempre muito abaixo desse limiar. Precisaremos
assim, de materiais especificos e de um regime de exposi¢io a intensidades relativamente
baixas. Em outras palavras, o registro de imagem que nos interessa tem bases fisicas,
quimicas e fisico - quimicas diferentes daqueles presentes nos processos ablativos (des-

trutivos),



Interessa-nos aqui, em particular, que a absorcao de radiacio leve a um dos

seguintes eventos:

a).- Uma rea¢ao quimica direta (foto-induzida) que mude localmente a cor da

superficie sem destrui-la (termo-sensibilizagdo a temperaturas baixas e moderadas).

b).- Um processo de intenso aquecimento local que eleve a temperatura acima do
limiar termo-quimico de uma reacio termo-cromica, i.e., que produza mudangas na cor

local, sem atingir, no entanto, o limiar para a combustio destrutiva.

Em parte, nosso trabalho aborda a questio do enderegamento térmico
a laser de materiais termo-sensiveis. O objetivo é compreender melhor as bases fisicas,
quimicas e fisico-quimicas da formagao de imagens mono ou policromaticas evanescentes
(apagaveis ou reversiveis) ou permanentes (irreversiveis). Assim, estudaremos alguns dos
muitos materiais organicos e metalicos que quando aguecidos mudam de cor, reversivel
ou irreversivelmente, quando a fonte de calor é a radiagdo laser. Eles sao designados,
genericamente, cormo materiais termocrémicos ¢ sao de grande importancia em varias
aplicagbes de interesse pratico: acessérios para medigdo de temperatura, fabricagéo
de filtros de luz altamente sensiveis & temperatura, sistema de formagao de imagens,
dispositivos para armazenamento de energia, dentre outros. Os trabalhos relacionados
ao estudo desses rnaterials tem sido cuidadosos e profundos, buscando compreender a
natureza dos fendémenos que levam a alteracdes na sua cor [1]. De nossa parte, por
exemplo, estudaremos a oxidagao de filmes finos metalicos, de suma importancia no
processamento de imagens multicoloridas a laser, ou reagbes mais simples, envolvendo
outros tipos de materiais muito mais sensiveis & termo-transcricdo e gerando nuances

de cinza, entre o branco e o preto.



O ponto de partida da analise de um processamento induzido a laser
é a absorgdo da energia eletromagnética pelo material, podendo envolver a excitacao
eletrénica para estados Gticamente instaveis. Neste ponto, varios processos podem ocor-
rer. Por exemplo, transi¢des para niveis proximos ao limiar de dissociacio podem levar a
um processo de dissociagao quase instantineo (processo direto). Em outras palavras, um
féton com energia suficiente (U.V) provoca a dissociagido molecular e enseja a ocorréncia
da reagdo quimica. Por outro lado, se as radiacbes com que estivermos lidando sho de
baixas energias (1.V. por exemplo), a absorgao de um féton nio é capaz de quebrar
a lipagdo quimica. Neste caso, esta energia é absorvida pelos modos vibracionais da
molécula. O resultado é o aquecimento da rede (processo indireto), no caso de sélidos

cristalinos.

O livre caminho médio dos elétrons é geralmente muito menor que as dimensbes
da amostra, e, assim, o aquecimento a laser pode ser visto como estando localizado nas
imediacoes da superficie irradiada. Uma analise detalhada das solugdes da equagao de
difusao de calor revela a presenca de fortes gradientes de temperatura na regiao irradiada
do solido. A energia absorvida no volume irradiado da amostra serve para aquecé-lo,
mas devido aos processos de condugio e convecgio, aquece também a regido em torno
dela. Portanto, uma avaliagao precisa da energia efetivamente utilizada para processar a
amostra, requer calculos cuidadosos para se obter o perfil temporal e espacial corretos da
temperatura local. A partir daf pode-se avaliar a evolugdo das taxas das rea¢bes quimicas
envolvidas ou de outros fendmenos que ocorram simultaneamente, como consequéncia

dos processos termoquimicos ativados pelo laser.

As caracterfsticas especificas dos processos nos sisternas termoquimicos durante

irradiagao com um feixe de laser devem-se a uma combinagdo de diferentes fatores, tais



COmao.

1) presenca de regimes nao-isotérmicos (espacial e temporalmente)

2) influéncia de taxas de rea¢do nao constantes(exibem, na verdade, forte de-

pendéncia com a temperatura, do tipo Arrhenius),

3) formagao de estados fora do equilibrio macroscépico, quando as variagbes de
temperatura se tornam mais rapidas que o processo de relaxagio quimica, gerando assim

novos graus de liberdade tanto no sistema quimico e como no sistema térmico.

4) as carateristicas da absorgao otica da amostra, responsavel pela transformagio
foto-térmica, podem mudar, também, no transcurso de um processo pois acoplado aos

efeitos de interferéncia otica, isso pode produzir significativas oscilacoes na temperatura.

5)presenca de novos regimes de reagéo, devido as escalas de energia e de tempo

envolvidas.

6) possibilidade de modificagbes dos pardmetros termodinamicos(como a energia

de migracao de defeilos) por excitacdo dos componentes da reacao.

Fstes fatores sio relevantes para os varios regimes de irradiagio a laser; o item
4 é em particular bem mais relevante para o caso de exposigbes com pulsos curtos de
irradiagao.

Assumindo validas as condigdes que garantem o uso de um modelo unidimensio-
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nal, a evolugao de um tal sistema é descrito por:

OT [0t = L(z,c,t) + Q(z,¢,t) — DyO*T[82* — P(e,t, T) (2.1)
de(z,¢,t,T) /0t = W(z,c,t,T) (2.2)
OL/Ot = G(z,¢,t,T) (2.3)

Estas equagoes descrevem a evolugado ternporal acoplada da temperatura (1),
fracdo de matéria reativa (c) e energia captada por absorgdo 6tica (). Nestas expressoes
L e Q) sao energias especificas fornecidas pelo laser e liberadas pela reagio quimica,
respectivamente. A coordenada z esta na direcio perpendicular & superficie. D; é um
coeficiente de difusdo térmica, P descreve as perdas térmicas, W depende do tipo da

taxa de reacao (linear, parabdlica, logaritmica, etc.); G depende de ¢ devido a absorgéao

4ptica e efeitos de interferéncia.

A formulagao anterior é de grande ajuda na classificagao dos vérios tipos
de reagoes, e na identifica¢do das condighes sob as quais alguns parametros se tornam

‘ingredientes chaves’ para a rea¢io [2].

No capitulo 5 voltaremos aborda-la, em conexio com um dos temas desta Tese, a
saber, o processo de oxidacdo de filmes finos metalicos sob a agao de radiagao laser de alta

poténcia que, € um exemplo tipico de um sistema envolvendo processos termoquimicos,

a o qual nos referimos acima.
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A radiacdo de um pulso de laser de poténcia adequada pode causar
ativagao de reagdes termoquimicas na superficie de um filme fino metalico, supertado.
Em particular, podera ocorrer uma reagao de oxidagio se a amostra estiver exposta a
uma atmosfera rica em oxigénio. Neste caso, forma-se uma camada fina na zona de
interacao laser superficie metalica. Esta camada favorece a estabiliza¢ao quimica local
e, se for suficientemente grossa, pode permitir que se obtenha gravagao seletiva nas zo-
nas do filme irradiadas pelo laser. As reagdes quimicas resultantes deste processo sao

irreversiveis, gerando uma gravacio fina e permanente no material.

Experimentos que realizamos (vide cap. 5), indicam que filmes de 6xidos
de Ti, formam-se sobre o filme metalico através de reagdes foto-termo-quimicas induzidas
a laser. Aparentemente em diferentes estados de oxidagao, os varios éxidos Ti0, Ti0,,
T13,05 e T130s cuja sintese parece ocorrer na regido irradiada, tém energias de ativacao
suficientemente diferenciadas[3]; no estado natural, eles apresentam coloragdes amarelo

ouro, marron escuro, violeta e azul (cfe. Tab.2.1).

De um modo geral, o processo da oxidagio de metais assistida a laser, revela as

seguintes caracteristicas :

1. nem todas as predi¢tes estequiométricas, fornecidas pelos diagramas de fase
do sistema metal oxigénio, sao identificadas no processo de oxidagio a laser.
Além disso, no mesmo intervalo de temperatura, os 6xidos formados podem

ser diferentes dos obtidos sob as condigées de aquecimento gradual isotérmico.

2. as taxas de oxidagdo e as estruturas podem variar com a energia do féton.

Os mecanismos internos envolvidos no processo de crescimento (assistido

12



a laser) de umn filme fino de 6xido na superficie metélica nao sio bem conhecidos, mas sio
reconhecidamente complexos. Na abordagemn que segue, faremos uma pequena descrigio
de alguns dos principais mecanismos operativos isolados, sabendo-se, no entanto, que o
processo final resulta, certamente, de uma superposi¢ao, provavelmente interativa, destes
mecanismos elementares. Nao obstante, as diversas causas determinantes do efeito final
no processamento a laser de uma superficie parecem suprir-se, todas, a julgar pelas
evidéncias experimentais diretas ou indiretas, de uma fonte comum de energia, a saber,
a energia térmica fornecida pelo laser. De fato, tudo indica que o papel principal do
feixe laser no processo € o suprimento localizado de energia térmica disparando, assim,

os varios estagios de formacao do filme.

Na investigacdo sistematica dos efeitos produzidos pelo laser num processo

como aquele acima descrito convém consideramos duas etapas:

1) analise preliminar dos efeitos térmicos diretos e indiretos causados pela ra-

diacao laser;
2) determinagio da taxa de oxidagio onde estes cfeitos ocorrem.

Os varios mecanismos envolvidos na reagio de metais com oxigénio estao
representados esquematicamente, nas Figs 2.1 e 2.2, Ali, através de um diagrama, apre-
sentamos tanto os estagios envolvidos na formacgio de filmes finos e microestruturas em
superficies processadas pela radiacao laser, como uma representagdo esquematica dos
mecanismos de deposi¢do. Estes mecanismos compreendem: transporte na fase gasosa,
decomposigio do oxigénio no gas ou na regido intermediaria gas-solido, adsorgao (fisica

e quimica) e deposicao, difusdo de varias espécies no 6xido, formagdo de granulados,
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SUBSTRATO

INICIALMEN TE
INERTE
SIS TEMA ATMOSFERA
' GERACAO MS EXCITACAD DE
DESOR- 1 ADSO@O
" - ESPECIES |={ Fases gasosas
¢Ao REATANTES GAS
REACAO
SUBSTRATOQ {— QUIMICA DE
SUPERFICIE

]

DESORCAO DOS

. PRODUTOS DA
v REACAO
REMOCAD DA FILME SOBRE
ZONA DE _ 0
REACAO SUBSTRATO

Figura 2.1: Rotas Tipicas na Formacio de Filmes Finos de Ogxidos, sobre Substratos
Metalicos, por Acdo de Irradiagdo Laser,

A B C D I

1264 K | 1247 K | T:0, | Marrom escuro | Marrom escuro, cinza-negro
1264 K | 1247 K | TiO Amarelo ouro Amarelo ouro

473 K 454 K | T71205 Violeta Violeta

450 K | 429 K | 11505 Azul Azul

Tabela 2.1: Comparagao entre as temperaturas de sintese em forno e de sintese assis-
tida o laser e entre as coloragdes observadas nos filmes finos assim produzidos e nos
éridos naturais. A = Valores experimentais da temperatura de sintese (em forno); B =
Temperature atingide na regigo de reagdo (foco do laser) (calculada nas condigdes deste
trabalho); C = Possivel atribui¢do do estado de oridagio do Ti no filme formado (este

trabalho); D = Coloragdo observada no filme(este trabalho); £
oxido livre (ref.5 do cap.5).

Coloragdo tipica do
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Metal Oxido Gas

Figura 2.2: Possiveis mecanismos envolvidos na reagdo de metais com ozigenio. As
correntes i6nicas e eletronicas representam respetivamente as correntes de carga.

reagoes quimicas especificas, nucleag¢io de 6xidos, crescimento de cristais de oxido, de-
composi¢iao de alguns 6xidos(s), formagao de fraturas e outros efeitos [4]-[5]. A seguir
consideramos em maior detalhe 08 mecanismos de adsor¢ao e desorgao que ocorrem na

superficie irradiadas com o laser e que sdo de suma importancia.

As caracteristicas fisicas ou quimicas da superficie de um solido exposto
a uma atmosfera gasosa influenciam fortemente o processo de indugao ou ativagao de
reagOes quimicas (gas/sélido), que levam a formagio de novas composi¢des materiais na
superficie. Estes mecanismos superficiais sdo mais complexos, comparados com os que
ocorrem no volume do sélido. Quando um atomo ou molécula interage por adsor¢io,
com uma superficie limpa, ocorre uma perturbagéo na estrutura eletrénica da regido
superficial atingida. Isso que pode mudar significativamente a estrutura subjacente
do material original, determinando, por exemplo uma quebra da rede atomica. Se a
molécula adsorvida permanece relativamente inerte, tal que a atracio interatornica é

muito fraca, temos a situagdo descrita como fisisor¢ao. Se, ao contrario, o malerial é
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reativo forma-se uma ligacao quimica e tem-se o que se designa por quimissor¢ao. Ambos
tipos de adsor¢ao induzem uma mudanga no potencial eletrostatico na superficie, porém
86 a quimissorc¢ao influéncia os niveis de valéncia do hospede. Na verdade, a criacio de
um novo conjunto de niveis de energia eletrénicos na superficie leva a possibilidade
de adsorcao de moléculas complexas. Como na quimissorg¢éo, em particular, ocorrem
reacoes quimicas com ligacdes moleculares muito fortes, espera-se a formacio de uma
monocamada. Ja no caso da fisisorgao, estao envolvidas forgas de van der Waals que,
embora significativamente mais fracas permitem que as ligagoes se estendam de uma

monocamada a outra, gerando, assim, uma estrutura de camadas multiplas.

A adsorcao de moléculas na superficie do sélido é influenciada por uma ampla
variedade de parametros fisicos, tals como ; a pressao, a temperatura, o fluxo do gas,
etc. Tals processos podem ser significativamente ativados pela presenca da radiacao
laser. O fato é que a interacio da radiacdo laser com a superficie de um sdlido, pode
tambeém ativar processos de desor¢do, ou seja quebram as ligacdes das moléculas su-
perficials, criando-se assim novas liga¢des (novas impurezas superficiais). A desorcgéo
a laser pode ter origem nas mudancas térmicas no solido capazes de provocar por via
vibracional(rede) a liberagéo de moléculas da superficie. O papel do laser é pois induzir
termicamente e/ou acelerar o processo de adsor¢ado (desorcao), modificando as propri-
edades fisicas e quimicas do sistema formado entre o gas e a superficie. Um delicado
equilibrio quimiodinamico local se establece, com a reacéo termodinamicamente deslo-
cada no sentido da adsorgao, o que leva a efetiva criacdo do filme de 6xido na superficie
metalica. Estes efeitos sdo dependentes de virios parametros entre eles raio do feixe
ro € intensidade do laser (Iy), a densidade do gas (p,;), a distribuicdo geométrica das

moléculas excitadas pelo laser que incidemn na superficie do material, etc...
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Para baixas intensidades de radiagio a velocidade da reacio fica limitada
pelas taxas de absor¢ao, desorgao, ou reagdes quimicas na superficie da amostra. Para
altas intensidades dc irradiagdo, as moléculas absorvidas sao rapidamente transformadas
em outras estruturas e antes que qualquer reagao ocorra, mais reagentes podem difundir-
se dentro da area local irradiada pelo laser. Nestes processsos é comum a ocorrencia de

nucleagdes na fase gasosa, que produzem quantidades grandes de impurezas indesejaveis

[6].

E interessante abordar agora, ainda que em hinhas gerais, a natureza especifica
dos efeitos que, sinergicamente, contribuem para a criacdo do filme. Reconhecemos,
no processo, efeitos de natureza térmica, efeitos ligados a excitacio eletronica e efeitos
que designarcmos como retro-alimentativos. Os efeitos eletrénicos sdo importantes,
nesse contexto, somente quando se consideram fétons de alta energia ( > 2,3 eV). Nas
condi¢oes que nos interessam neste trabalho, os fétons tem energias < 1 eV, Por isso,

no que segue, abordamos apenas os efeitos termicos e os efeitos retro-alimentativos.

2.1.1 Efeitos T'érmicos

Os efeitos térmicos estiao associados ao fato de que, quando irradiamos a su-
perficie de um sohido, formam-se grandes gradientes de temperatura na zona onde se
focaliza a radiagao. Isto produz grandes alteracbes do sistema, induzindo a oxidacéo e
modificando as caracleristicas de difusdo do sistema, podendo favorecer o processo de
difusdo atomica. Neste caso é necessario incluir na expressao para o fluxo difusive, um

termo chamado termo de Soret, dado por :
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(2.4)

onde n é a concentracdo atomica correspondente; D é o coeficiente de difusao; Ey é calor

de oxidagdo(em kcal mole=1) [8] - [10].

Como dissemos, este termo pode modificar significativamente o fluxo de difusio
atdomica e tem sido citado como uma possivel causa do aumento da taxa de oxidagao,

assistida a laser em metais.

Os gradientes de temperatura sao também responsaveis pela presenca de
fortes tensoes térmicas devidas as alteracdes térmicas locais nos coeficientes de dilatagao
que, eventualmente, levam a niveis de tensoes superficiais intolerdveis resultando em
rachaduras, com ou sem expulsao de microplaquetas de filme de 0xido. Nossa observacgao

experimental confirma a presenca destes efeitos (vide figuras no Cap.5).

2.1.2 Efeitos de “retro-alimentacao”

Numa oxidacao assistida a laser é possivel que, dependendo das caracteristicas
proprias da(s) reagio(c¢oes) de oxidagao envolvidas, certas propriedades fisicas do filme
de oxido, tais como absorgao ética e indice de refracio, exibam uma variagao continua
a medida que o filme cresce. Isto implica que a densidade de energia absorvida varie
com o avang¢o da reagao. Em particular, no caso de 6xidos transparentes e substratos

metalicos (opaco aluz do laser) h4 clara evidéncia experimental da presenga de efeitos de
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interferéncia. Tantos estes efeitos como aqueles ligados a auto-regulagio ou modulacio
térmica do crescimento, com uma temperatura de Arrhenius caracteristica, indicam a

presenga de um ‘efeito retro-alimentativo’ no processo de oxidagéo assistida a laser [13].

Esta retro-alimenta¢do pode ir na diregio de acelerar ou desacelerar o
processo de crescimento do filme. Senio vejamos : quando radiagao coerente assiste
uma reacdo (4area ja atingida), trés situagdes podem ocorrer. Se a radiacdo for ab-
sorvida pelo produto da reacao final com mais eficiéncia que pelo préprio material, a
reagao sera acclerada pelo aquecimento extra e teremos entdo uma ‘retro-alimentagao
positiva’. Isto ocorre quando a concentragao dos produtos, a taxa de absorgao e a tem-
peratura aumentam, resultando na aﬁto-acelerag&o da taxa de reagdo. Caso conlrario,
i.e. quando a radiagio for absorvida mais eficientemente pelo substrato, ocorrerd uma
‘retro-alimentacao negativa’ e o processo de oxidacéo tende a se estabilizar. Uma ter-
ceira situagao é ohservada quando os efeitos de interferéncia ddo margem a que a taxa
de absorgao de energia flutue com o produto da oxidagao: a reacao se auto-acelera num
periodo curto de tempo, no periodo seguinte baixa a velocidade da reacao, reacelera
novamente, e assiin sucessiva e periodicamente. Resulta, assim, uma oscilagé;o das taxas

da reacao.

Fenomenos ‘retro-alimentac¢ao’ja foram observados durante a oxidacio a
laser do Cu[14] e do V [15]. Os efeitos de interferéncia também tem sido usados para

acompanhar de perto a dinimica da oxidagao para varios materiais processados a laser

e voltaremos a considera-los no Cap. 5.
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2.2 Processos térmicos reversiveis e irreversiveis
em materiais organicos

Pelo grande interesse que despertam, seja do ponto de vista de ciéncia basica, seja
pelo seu valor tecnoldgico, os polimeros tem sido alvo de grande interesse nos estudos de

processamentos a laser de materiais. No que segue serao objeto de nossa consideracgao

explicita,

Na irradiacao de certos polimeros com lasers com frequéncias tais a ener-
gia do foton € menor que as energias de liga¢do na molécula do polimero, (hr < 3.6 eV ou
A 2340 nm para o caso do polimetilmetacrilato), um {6ton é incapaz de forcar a molécula
de sofrer uma transigio eletronica que resulte numa quebra de ligacio. E mais plausivel
que a energia do féton excite vibragdes da molécula (i.e. degrada-se térmicamente). Os
modos de vibragao podem ser excitados direta ou indiretamente. Na ablacio do ma-
terial, por exemplo, tem-se uma evaporagao ao invées de uma explosao volumétrica do
solido. Na evaporacio (ou desor¢ao térmica no sélido) virios quanta de energia do laser
840 necessarios para promover a desor¢io (quebra de ligagdes com vizinhos). Durante o
tempo em que a energia é acumulada nesta regido, outras regides proximas (vizinhas)
da amostra sao também excitadas vibracionalmente, e possivelmente fundidas [16], ali-
mentando o processo. Na verdade, emn processos, como o acima descrito, decorrentes
da irradiacac do solido, ativam-se, em principio, todos 0s mecanismos operativos na

interface entre o gas/superficie, mencionados anteriormente.

E claro que, sob condigbes adequadas, o processo inverso, i.e. a formacgio de

polimeros pode ser ativado fotoquimicamente. De fato, no caso da polimerizagao a
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irradiagao pode levar a formacao de radicais livres (R) via irradiagao de monémeros

(M) através de um processo como:

M+vh=>M= M +R (2.5)

Os monomeros excitados M*, produzem radicais R capazes de capturar um novo
monomero ( polimerizacdo ). A taxa de iniciagio do monémero é R; = 2¢I, onde ¢ é o
numero de elos envolvidos no polimero, I, é a intensidade de luz absorvida dada como
I, = I(1 — e~<tMIv) onde € é coeficiente de extingido do mondmero e [M] a concentragao.

A taxa de formacao (polimerizagao)é

Ry = k,[M)(41./ k)" (2.6)

onde k, e k; sao constanles de propagagao e terminagdo durante a reagdo e w € a
espessura onde ocorre a reacao {17]-[18]. Para intensidades baixas de laser (ternperaturas
entre 50%a70° ') muitos polimeros sao formados. Ja para altas intensidades de radiagao
(temperaturas entre acima de 500° () pode ocorrer a degradagio do polimero. Isso
pode acontecer pela exposi¢ao do material acima de uma temperatura particular. A
degradagao se inicia com deformagdes estruturais do polimero. A altas temperaturas
um polimero se degrada aceleradamente quando exposto a uma atmosfera oxidante.
Ha reagoes quimicas associadas que dao origem a policarbonatos, formam carbonilas

(agrupamento = CO) e carboxilas (agrupamento dos acidos organicos -COOH).
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Vejamos algums exemplos de polimeros que apresentam irreversibilidade

e reversihilidade ao serem sensibilizados termicamente.

O polimero polimetilmetacrilato (PMMA) tem estrutura de monémeros
unitarios (com energias coesivas da ordem de ~ 3.6eV). Quando irradiado absorve uma
certa fracao energia da radiagio laser e a energia cinética das moléculas aumenta. Elas
interam fortemente, por colisdes, com moléculas vizinhas (ou préximas) a superficie, pro-
duzindo fortes alteragdes na estrutura da rede do material, dando origem a degradagdes
que aumentam até a fusdo do material. Na Fig. 2.3 apresentamos um esquema sequen-

cial deste processo degradativo térmico induzido a laser.

O papel{trama de fibras celulosicas de vegetais) é um outro exemplo de material
organico que apresenta essa irreversibilidade. Ele tem por base a celulose que, em geral,
tem uma composigao de 44,4% de carbono, 6,2% de hidrogénio e 49,3% de oxigénio com
formula geral CeHq00s. Na presenca da radiacao infravermelha a fibra de papel se de-
grada facilinente em presenca de oxigénio no ar, produzindo rea¢des quimicas e gerando
novos compostos contendo as carbonilas e carboxilas [19]. As concentragoes destes com-

postos podem ser controlada pela intensidade do feixe incidente e pela velocidade de

translagao da amostra. As diferentes composi¢bes quimicas e concentragdes dao origem
as tonalidades que surgem na sensibilizacao térmica do papel, indo do branco até o

preto, passando pelas varias grada¢des de cinza (marron).

A familia dos tiofenos é também termo-sensivel e, dependendo do composto es-
pecifico, pode apresentar ou nao irreversibilidade com a temperatura, ( poli3-hexiltiofeno
ou P3HT é um deles). Sao hidrocarbonetos com estrutura hexagonal e férmula geral

CrnHant1 (n > 2). Constituem um exemplo de uma estrutura molecular plana que estio
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Figura 2.3: Modeliza¢do térmica de um processo de desor¢do num sélido (evaporagio)
cristalino irradiado com um laser com hv < ¢ = energia de coesdo. A sequéncia temporal
parte de uma situagdo inicial em que a regido ceniral do sdlido jd absorveu a energia do
feize e estd, pois, vibracionalmente excitada, mas ainda nao ocorreu a dissociacdo da

estrutura em monomeros (Cfe. ref. 2-16)
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ligadas entre si, formando assim cadeias de elos de trés em trés, com comprimentos bem

definidos. Quando uma estrutura deste tipo é exposta a uma fonte de calor ela sofre

Figura 2.4: Estrutura dos polimeros Tiofenos, mostrando os angulos de Torgao da Es-
trutura.

deformagoes rotacionais nas cadeias, fazendo com que cada elo apresente uma rotagao
em sentidos independentes, deformando desta forma as ligagées. O valor meédio destes
comprimentos estd associado ao angulo de rotagdo e a temperatura externa. As va-
riagoes do comprimento £(T) das ligagoes mudam as caracteriticas de absor¢ao otica e
assim, ocorrem variagoes da cor do material. Por exemplo, filmes finos de P3HT tem cor
verde violeta a de temperatura de 20° C, e cor verde-laranja a 190° C. Na auséncia da

fonte térmica, a deformagao dos elos desaparece e a estrutura volta a seu estado original

120].

Ja os chamados materiais termoplasticos ( a maior parte plasticos como polie-
tileno, polipropileno, polivinicloreto) nio apresentam reversibilidade na sensibilizagio
térmica, devido a uma alta degradacao nas suas ligagdes. Em geral, formam novas

estruturas, como por exemplo, policarbonatos.
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Finalmente, gostariamos de mencionar os cristais liquidos colestéricos, como um
exemplo material reversivel de grande potencial tecnolégico. A irradiagdo com um feixe
de laser causa mudancas nas propriedades 6ticas num cristal liquido colestérico. As
moléculas deste material temn configuragao plana. Na sucessiao de planos ha pequenas
mudancas de orientacdo das moléculas de um plano para outro, dando como resul-
tado uma estrutura em disposi¢éo helicoidal tendo em comum a distancia caracteristica
("passo”) entre planos com a mesma orientagio (ver figura 2.5). O comprimento do
passo (P) determina os comprimentos de onda refletidos (A o P) pela amostra, e de-
pende da temperatura (P o 1/T), observando-se a diversificagio de comprimentos de
onda (cores) do cristal liquido. Quando o cristal liquido deixa de ser irradiado este volta

a seu estado de polarizagao normal, obtendo-se, assitn um processo reversivel] (estado

inicial)[21].

///// /
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Figura 2.5: Cristal liquido Colestérico, Representagio da Estruture Helicoidal

Este material pode variar sua faixa operacional de sensibilidade térmica pela

variagdo do pitch ou passo, mudando-se a porcentagem de impurezas agregadas. Por
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exemplo, o colestérico carbonato de oleila /acetato, na propor¢io 80 : 20, é sensivel a

variagés de temperatura entre 2 e 4° C.

Na verdade, de um modo geral, os Colestéricos tem esta extraordinaria capaci-
dade de mudar de cor, de um extremo ao outro do espectro visivel, para uma variacao

AT da temperatura de uns poucos graus (AT = 10 a 20° para a grande maioria, havendo

exemplos de AT entre 2 a 4 graus).

2.3 O uso de feixes lasers (c.w. e pulsados): carac-
teristicas e vantagens

Para bem aproveitar os lasers como fonte térmica para o processamento de
materiais é necessario conhecer as propriedades basicas destes dispositivos, Talvez a

mais surpreendente propriedade de um feixe laser seja sua incrivel direcionalidade e sua
alta coeréncia, exibindo pequenos angulos de divergéncia. Como consequéncia, grandes
quantidades de energia podem ser facilmente manipuladas e direcionadas a qualquer lo-
calizagao. Além disso, pode propagar-se a grandes distancias de sua fonte, com minimas
perdas de energia do feixe laser. Como decorréncia, o feixe laser apresenta a notavel
capacidade de poder ser focalizado em pequenas regides ( diametros da ordem de micras
ou menores). No tipo de processamento de materiais que nos interessa neste trabalho,
esta propriedade favorece a resolucio espacial de relevos e ativagoes termoquimicas loca-
lizadas, fundamentais na transcri¢do térmica de imagens. Uma consequéncia vantajosa
do uso de lasers neste processo é a flexibilidade que oferece de se obter, pela mani-

pulagdo controlada de focalizagdo e poténcia de saida, uma modulacao extremamente
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sensivel do fluxo de fotons que pode ser levado a pequenas regides pré-determinadas,
ou seja, a possibilidade de se atingir um nivel de enderecamento térmico com altissima
resolucao, associado a uma deposi¢io controlada de energia térmica e consequentemente

uma ativagao controlada e localizada do processo termoquimico sensibilizante.

As vantagens de técnicas de controle eletronico digital, junto com a manipulagao
relativamente facil dos feixes laser, viabilizam algumas aplica¢des nobres do nosso dis-
positivo, entre elas a escritura a laser. Em particular, com um controle simultaneo da
velocidade de varredura, do direcionamento e da intensidade do laser (ou através de um
sistema automatico de microposicionamento X,Y ), pode-se chegar a escritura controlada
e registra-la através da deposigdo localizada ou crescimento de um filme, gravagio, ou
ablacao ou qualquer outro método desejado. Esta é a base dos métodos para gravagao
de uma estrutura micrografica, usada na micromecéanica ou no manufaturamento micro-
eletrdnico. Os processos a laser sao cada vez mais tteis e tém aumentado continuamente

sua potencialidade na area de processamento de materiais a laser.

A natureza monocromatica do feixe de luz pode ser totalmente explorada com
o uso de uma cavidade ressonante e de um meio que sustente emissao estimulada e
permita um alto grau de seletividade da frequéncia do feixe laser. Alguns lasers podem
ser sintonizados em uma ampla faixa de comprimentos de onda (desde o visivel até U.V).
Com este recurso (escolha de comprimento de onda), uma variedade de mecanismos
fisicos e quimicos sdo ativados para produzir muitas classes de fendmenos(reativos por
exemplo) para o processamento de imagens litégraficas em filmes finos e outros usos.
Hoje é possivel encontrar na literatura informacdes sobre uma enorme variedade de
lasers pulsados com pulsos de curta duragdo, que chegam a 8 x107'%s. A geragio de

pulsos laser ultra-curtos (nano, pico e sub-pico segundos) o desenvolvimento de tem
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sido objeto de muitas pesquisas. Veremos em nosso trabalho, como o uso de pulsos
curtos permitiram-nos atingir limiares exatos para a produgéao de certos efeitos termo-
quimicos, e assim processar trilhas litogrificas coloridas. Os lasers continuos (C.W.)
sdo mais comumente aplicados em grandes sistemas de processamento, onde tempos de

irradiag@o de fragoes de segundos, minutos ou mais longos sao necessarios.
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Capitulo 3

Transcritor Térmico a Laser de CO,
para Imagens Digitais

3.1 Introducao

O plano de trabalho, que detalhamos a seguir, esta caracterizado por duas etapas

de desenvolvimento:

a) desenho, projeto, construgéo, testes e caracterizagao de um laser miniaturizado

de C'U; com caracteristicas inovadoras especificas;

b) desenho, projeto e construgdo do protétipo de um dispositivo transcritor a
laser explorando, numa primera fase, a termo-modulag¢ao compuladorizada na transcri-
¢ao térmica de imagens preto-branco sobre materiais com registro téermico permanente

e, numa segunda fase, explorando a modulagéo a laser do efeito termocromico na trans-
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crigao reversivel ¢ irreversivel de imagens.

A aplicagdo que se pretende desenvolver constitui uma forma de processamento a
laser de materiais com um objetivo especifico até aqui nio explorado. Do ponto de vista
fisico o processo basico envolvido na pesquisa é o controle paramétrico do fendmeno da
sensibilizacdo térmica (reversivel ou irreversivel) de certos materiais submetidos a agao
de um feixe de laser com modulagio de intensidade e deslocamento espacial controlados
por computador, Do ponto de vista tecnolégico o objetivo perseguido é a criagcao de um
dispositivo com capacidade de produzir ‘displays’ através da transcricao térmica a laser,
permanente ou evanescente, de imagens pré-digitalizadas. O interesse industrial de tal
dispositivo é evidente, além da possibilidade concreta de suas aplicagdes na criagdo de
logotipos, témpera de canais de Ti0; em substrato de LiNbO; para a fabricacio de
canais de gula de onda e finalmente a criagao de pinturas artisticas a laser, formando a

cor diretamente no material, especialmente na medida em que consigamos um nivel de

miniaturizagao que o torne um dispositivo portatil.

3.2 Descricao Geral

Um transcritor térmico € um instrumento que, como o proprio nome indica,

transcreve ou reproduz num material adequado (termosensivel) uma imagem, através

da inscricdo térmica. Isto requer, em principio:

1. um equipamento que gere a imagem digitalizada e a transfira de forma ade-

quada,
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2. um sistema gerenciador, que controla tanto o mecanismo inteligente manipu-
| g p

lador de transcrigao (servo-mecanico), como a fonte de calor (laser),
3. uma fonte de calor controlavel, de alta resolu¢io na escrita,

4. a escolha e rigorosa caracterizagao fisica da superficie termosensivel.

Nosso projeto consistiu em desenvolver, com recursos inteiramente locais, em
toda sua plenitude(concepcédo, projeto, construgio, montagem e teste) um transcritor
térmico a laser para imagens digitalizadas, incluindo a fabricacéo de partes e componen-
tes, entre elas um laser de guia de onda. O trabalho incluiu, também, o desenvolvimento
de uma interface analdgico-digital de comunicagao entre um microcomputador (PC-XT)
e uma central controladora de um servo-mecanismo microposicionador bi-dimensional,
(com deslocamento através de motores de passo), bem como de uma interface de co-
mando entre o microcomputador e um laser de C(;. O esquema geral do projeto esta

representado na figura 3.1. Em linhas gerais, o sistema se compoe de :

1. Microcomputador

Trata-se de um PC-XT da SID-Informatica, Mod. 502, que detem o con-
trole global do sistema: acesso privilegiado, acionamento remoto, controle de
parametros, aquisicao e transférencia de informagio sobre o objeto (imagem) a
ser transcrito. O software fol de desenvolvido em Pascal, para controle tanto
do microposicionamento da superficie termosensivel, como para acionamento do

laser.

2. Central de aquisigao de dados

Sistema de aquisi¢ao (digitalizagdo)e armarzenamento de dados (imagem digi-

talizada).
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3. Interface de Controle

Viabiliza a traducao analdgico-digital de informacgdes relevantes que irdo ser
usadas para o acionamento remoto de mecanismos (estrutura de palavra de 8

bils) pela unidade de controle,

4. Unidade de controle

Controladora eletronica que processa a conversao- digital = analogica e aciona
0s mecanismos de atuacao do:

a- Controlador de posigao

Contém os dispositivos servo-mecanizados que movimentam, através de motores
de passo, as platinas micrométricas de posicionamento bidimensional (controla
sentido de rotagao dos motores e executa um mimero de passos de acordo com

um comando). Este controle atua sobre uma mesa microposicionadora de grande
pPrecisao.

b-Controlador do laser

Permite acionamento-remoto do laser via entrosamento eletronico com sua fonte

de alimentacao.

5. Laser
O sistema esta preparado para trabalhar com :
a- Um laser de guia de onda miniaturizado cw de C'O, com poténcia entre 500
mW a 2.1 Walts, que nds construimos, como parte desta Tese,
b- Um laser de CO; cw, pulsavel (Coherent Radiation Inc., Mod. 42), poténcia
de 30 Watts cw. Em regime pulsado pode oferecer, quando focalizado, in-
tensidades de até (10* Watts/cm?) com pulsos de duragao de cerca de 1 ms.

Programamos seu controle através de software dedicado(seleciona parametros e
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conta pulsos)

¢- Laser de Nd-YAG Sistema Spectra Physics 380085, Q-switched (201Hz), mode-
locked (poténcia de microondas 6W, 41MHz) pulsos de 290ns (envelope); energia
em 1,2 a 7,2mJ por pulso, poténcia média de 0,24 a 1,4W; A = 1.06um.

6. Sistema optico

O feixe do laser de CO, é guiado com um sistema de espelhos metalicos e é
focalizado com uma lente de Ge. Assim consegue-se concentrar a radiagao em

regides com um diametro da ordem de 100 g m.

3.3 Laser de (0O, de Guia de Onda

3.3.1 Introducao:

Lasers guia de onda tem despertado o interesse da comunidade cientifica ha
mais de 20 anos [4], pela sua grande aplicabilidade em espectroscopia molecular e de
solidos de alta resolugido, bem como numa vasia gama de processamento de materiais
[5]. A caracteristica fundamental explorada nestes lasers é a possibilidade de operar-se
0s IMesmos em pressoes tais que a largura de linha é maior que a separagao entre dois

modos longitudinais consecutivos oscilantes na cavidade.

Estudos fenomenolégicos mostram que a largura de linha relaciona-se com as

pressdes parciais dos gases constituintes do meio ativo pela relagao [6]:

Av, = T,58(c0, + 0, 73¢N, + 0,645, ) Pror (300/T)/* MH 2 (3.1)
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sendo a frequéncia dada em MIlz; a pressdo em Torr; e a temperatura emn Kelvin.

O valor tedrico da largura de linha, controlada pela pressao dos gases no tubo do

laser, pode ser obtido da equagao (3.1). Na tabela abaixo mostramos o valor da largura

de linha para diferentes pressoes de gas.

Av, MHz Pressao Total (Torr) Mistura
261 50 10 % C0O2 15 % N2 75 % He
314 60 ?
366 70 ”
418 80 K
470 90 7
522 100 "

Desta feita pode-se controlar o intervalo de sintonia variando-se a pressao do
meio ativo, permitindo obter-se um espectro continuo em intervalos espectrais da ordem
de 1,3 GHz [8], o que per si s6 justifica todo o esforgo empreendido no sentido de
otimizar-se tais fontes de radiacdo [9], as quais além do mais apresentam uma baixa
relagio custo/ beneficio. O projeto de nosso laser incorpora como novidade eletrodos
discoides coaxials de aluminio. O comprimento alivo do tubo é de 18 em e o laser
opera a pressoes tipicas de 100 Torr. (Embora nao seja uma caracteristica importante
para nossos fins, o laser exibiu larguras de linha maiores que a separa¢ao intermodal
longitudinal, o que permitiria explorar sintonizabilidade numa extensao de 500 M Hz em
torno do centro das linhas colisionalmente alargadas.) Correntes de 10 m A sao obtidas
com tensoes de trabalho de 10 KV, fornecendo poténcias de saida de 2,1 Watis, em
descargas singularmente estaveis. O laser utiliza espelhos de Au (99 % refletor) e de Ge
(89 % refletor). O projeto, a medida que procediamos os ensaios, foi sofrendo varios

aprimoramentos técnicos tanto no sentido de melhorar a descarga, como na otimizagao



da poténcia de saida. Ao final, nosso projeto constituiu-se, estamos certos, na producio
do primeiro laser de guia de onda de C'O; nacional (100 % nacional), visto que mesmo,

os espelhos e as camadas antirefletoras foram feitos no pais [7].

No projeto de um sistema laser a gas reconhecemos trés etapas fundamentais:

1) Construgao da cabega do laser onde se da o processo de emissao estimulada da
radiacao, englobando o tubo de descarga com o meio ativo, a parte mecanica do laser,

e seus sistemnas de refrigeracdo e de vacuo.

2) Construgao do sistema elétrico, inclusive com o projeto de uma fonte de alta

tensao especifica.

3) O sistema construgao do sistema 6ptico, incluindo a cavidade ressonante e a

4ptica de acoplamento externo do feixe.

3.3.2 Cabeca do laser

O sistema consiste dos seguintes componentes mecanicos (ver figura 3.2):

1. Tubo do guia de onda, eletrodos e a estrutura rigida do laser
A cavidade do laser constitui-se de um tubo de quartzo de comprimento L =
30,6 ¢m e didmetro interno de 2,7 mm, cortado em trés partes. A cavidade é
provida de dois eletrodos de aluminio coaxiais, em cuja parte central existe um

orificio onde se encaixa o guia de onda. Em suas extremidades sdo colocadas

dois espelhos, sendo um plano de ouro (espelho 100 % refletor) e outro céncavo
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de Germanio ;(89 % refletor).

O guia de onda foi feito de quartzo e exibe perdas menores que o guia de pyrex
equivalente. Nao obstante, ha certas vantagens em utilizar-se tubos de pyrex
devido ao seu baixo custo e a facilidade em encontra-los no mercado nacional.
O bombeio do meio ativo é realizado por meio de descarga eletronica apli-
cada por dois eletrodos coaxiais de aluminio. Testes experimentais de ensaio
mostraram-nos que estes eletrodos produzem uma descarga extremamente uni-
forme e simétrica, (veja Fig. 3.3) evita a formacdo de arcos (pontos quentes na
descarga), otimizando-se desta forma o processo de transferéncia de energia dos
cletrons para graus internos de liberdade das moléculas. Uma das vantagens
de se utilizar tal configuracio constitue-se no fato de que os eletrodos podem

ser resfriados mediante a circulagao de agua, ou de um liquido refrigerante ade-

quado pelo interior do mesmo. Isto permite melhorar a qualidade da descarga
na proximidade dos mesmos. Apds cerca de 200 horas em operagao, com exce-
lente nivel de estabilidade, a descarga no tubo comecgou a exibir instabilidades
crescentes. Investigando as possiveis causas, notamos que o contato direto dos
eletrodos coaxiais de aluminio com o tubo de quartzo do guia de onda da origem
ao aparecimento de uma pelicula intermediaria de dxido de aluminio / silica-
tos que altera marcantemente as caracteristicas elétricas da interface, gerando
flutuacgdes na descarga elétrica e consequentemente, instabilidades no plasma.
Decorre dai a observada instabilidade modal na opera¢ao do laser, que, nio
obstante s6 aparece ap6s mais de 200 horas de operagao.

A estrutura do laser é mantida rigida por meio de quatro barras de ago inox
as quals suportam nas suas extremidades os blocos terminais de aluminio nos
quais sao fixados os espelhos. Esta montagem pode ser otimizada do ponto de

vista da estabilidade mecanica utilizando-se por exemplo barras de invar cujo
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(a)

. o P v
. 7Y & / e Montagem do Eletrodo
- 3 - § no Laser Gulo de Onda

Figura 3.2: Cabega do laser de guia de onda de CO;. (a)- viste expandida, em detalhe
(projeto); (b)- a cabega do laser jd constituida.
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Figura 3.3: Foto do laser guia de onda, mostrando a descarga uniforme e simétrica.

coeficiente de dilatacio é uma ou duas ordens de grandeza menores que o do ago
inox. Com um custo maior, isto garante a operagao do laser em regime estavel,
quando nao se dispde de métodos dindmicos de estabilizagdo em frequéncia [10].
Os eletrodos sao isolados eletricamente por meio de dois blocos de acrilico cuja
rigidez dielétrica é de 15 K'V/mm, garantindo uma operagao sem risco de aci-

dente,

3.3.3 Sistema Elétrico

A fonte utilizada para produzir a descarga elétrica no meio ativo fornece uma
tensao maxima de 15 K'V para uma corrente continua de 10 mA, com “ripple” menor

que 2 %. O circuito correspondente esta esquematizado na figura 3.4 (a). A fonte
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constitui-se basicamente de um retificador de onda completa formado por quatro diodos
retificadores de alta tensao (modelo S K D7500/3300 — 1,2; para 20 KV) dispostos em
ponte, e um capacitor de filtro de 2,6uF, protegido por uma resisténcia em paralelo
de 55 M(). Uma resisténcia de carga colocada em série com o tubo e evita a queda de
corrente quando ha diminuicio da resisténcia do meio ativo devido & ruptura dielétrica
do mesmo. O controle da diferenca de potencial no tubo é feita variando-se a tensao
no primario do transformador por meio de um variac auto-transformador (variac). As
condigdes tipicas de funcionamento sao: corrente de 8 mA a uma tensao de 7,5 KV. A

fonte construida esta mostrada na Fig. 3.4 (b).

3.3.4 Sistema Optico

Nas extremidades do guia de onda foram acoplados dois espelhos um plano € um
concavo. O espelho plano tem um filme refletor de ouro 99.5% refletor, com espessura de
3000 A. O outro espelho é de Ge parcialmente refletor (89%) com um raio de curvatura

de 10 m. As perdas de radiagio por acoplamento dptico entre a extremidade do guia de

onda e o espelho mantiveram-se em torno de 2%.

3.3.5 Testes Operacionais e Ensaios

Para caracterizar o funcionamento e avaliar o desempenho de nosso laser medi-
mos a corrente e a voltagem para diferentes pressoes do gas, bem como a poténcia de
saida em func¢io da corrente e tensao. Os resultados se encontram nas figuras 3.5 a 3.7.

Para a mistura CO; : Ny : He:: 10 : 19 : 26, trabalhando com uma presséo total de 55
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LASER

Figura 3.4: Fonte de alimentagio do laser de COy guia de onda e foto
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Torr, obtivemos uma poténcia maxima de 2,1 Watts, com uma resisténcia de carga de
325 K} e . Ja com uma mistura CO; : Ny : He:: 11 : 9 : 60 e trabalhando com uma
pressao total de 80 Torr atingi-se uma poténcia maxima ~ 1,6 Watls. Nas Figs 3.5 a
3.7 mostramos a dependéncia da tensio com a corrente e poténcia x tensdo. Qbserva-
se, claramente, nas curvas caracteristicas apresentadas, o comportamento “rdo-chmico”
comum a tais sistemas. Como se sabe, 1sto esta associado ao processo de arrancamento
e/ou aceleragdo de eletrons e suas subsequentes colisbes com moléculas do meio ativo,
num processo em que competem processos de transferéncia de energia colisional que
podem resultar, ou nao, em contribui¢des para aumentar a populacio dos niveis me-

ta-estaveis (laser-ativos). De fato, como a ruptura dielétrica requer tensdes muito mais

! l’gsoo | T T T
Press8o: 80 Torr 'RbI1325 KL
Il Torr CD. PMQI. ||6 Walls
1.3500 9 Yorr Ny =
— 60 Torr He
=
X 7100 i
o .
L=
Y 8900 | i
w
- .
e.TO00 | -
¢. 300 1 1 1 1
3,00 8.70 6,40 7.0 7.80 8,50

CORRENTE {mA)

Figura 3.5: Curva Tensdo x Corrente para o Laser Guia de Onda nas condigées indi-
cadas

elevadas que as tensoes de manutencao da descarga, na pressao considerada, produzem-
se eletrons com energias bem acima da energia de excitagio do nivel laser, dando origem

a colisoes ineldsticas ndo ressonantes que obviamente nao contribuem para a conversio
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Figura 3.6: Curva Tensdo x Corrente para o Laser Guia de Onda, nas condigdes ind:-
cadas
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Figura 3.7: Curva Poténcia x tensio (o) e Poténcia x corrente (o) para o Laser Guia
de onda C'Qq, nas condigoes indicadas
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otica, determinando, niao obstante, a redugao da corrente no meio. Compreende-se pois
que com a redugdo da tensdo, reduz-se as colisdes do tipo acima citado e melhora-se
o processo de conversao em energla radiante, ou seja, aumenta-se a poténcia do laser.
O comportamento acima descrito para a dependéncia poténcia de saida versus tensao
(ou poténcia vs. corrente) esta presente na figura 3.7, onde se percebe claramente que a

poténcia decresce continuamente com o aumento da tensao, acima da tensao de ruptura

dielétrica no gas.

Buscando minimizar os efeitos acima citados, e otimizar a poténcia de saida
do laser, nosso projeto contempla incorporar valvulas controladoras de corrente possi-
bilitando-nos trabalhar em regime de conversio maxima, evitando-se a operagdo com

plasmas quentes.

(Observagbes: (1) Por razdes de limitagles operacionais de alguns dos compo-
nentes utilizados, nossas tensdes de operacao (Vi,,z o 7,59 KV, tpma =~ 8 mA) foram
mantidas, nas medidas apresentadas, sempre abaixo da metade da capacidade nominal

de nossa fonte). (2) No Apéndice, ao final do trabalho, apresentamos outros detalhes

de construcio do laser.
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3.4 Sistema de Controle

3.4.1 Introdugao

O sistema de controle foi desenvolvido para operar num microcomputador. O

sistema tem um monitor monocromatico € uma impressora matricial {2].

A aquisi¢do de dados envolve a leitura de sinais na forma analogica, que devem
ser transformados para forma digital a fim de serem tratados pelo microcomputador. A
uma das portas paralelas do micro ligamos uma interface de entrada e saida que comanda
diretamente os motores de passo nas dire¢oes X e Y da mesa de microposionadora, e 0

acionamento do laser.

3.4.2 Concepgao

Era nosso interesse projetar e implementar um sistema ( hardware e software)
que possibilitasse o controle de uma mesa posicionadora X, Y e de um laser, acoplado
ou nao a mesma, para o desenvolvimento de um termo-transcritor de imagens por en-
derecamento térmico a laser, tendo em vista a utilizagdo de um microcomputador PC

como central de controle.

As principais caracteristicas do projeto sao:

a) Interfaceamnento, através da porta paralela, entre o micro e um sistema que
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monitora os modulos mecanicos (motores de passo) e o laser.

b) O desenvolvimento de um sistema para a decodificagao dos comandos de 16gica
e controle para palavras binarias, identificando quais médulos mecanicos {motores de

passo, chaves para liga-desliga do laser) devem ser acionadas.

¢) O desenvolvimento de um programa em PASCAL que gerencie um arquivo
de dados (imagem digitalizada), e controle tanto o microposicionamento da superficie

termosensivel, como o acionamento ou nao do laser.

3.4.3 Equipamento (hardware)

Neste projeto optou-se por usar a saida paralela (normalmente utilizada para
conexao com a impressora) do préoprio PC para ativar a entrada do integrado de controle
dos motores de passo. A interface paralela transfere 8 bits (1byte) simultaneamente,
determinando os sinais de cada pinc compativeis com os sinais TTL (0 a 5 Volts) [3] e

establecendo a fungio de cada um conforme descrito na figura 3.8.

Para o acionamento da unidade de controle dos motores de passo e do funciona-
mento do laser, serdo usados apenas os pinos 2 a 9 (saidas D0 a D7 e saida 16 (GND)
terra), conforme pode ser visto na Fig 3.8 anterior. Nos micros, em geral o acionamento
da porta paralela 8255-PPI (Programmable Peripheral Interface ) da impressora é feito
através de dois enderegos, um de entrada (IN) e outro de saida (OUT). O enderego de
entrada é usado para o controle dos bits STROBE e BUSY, que n&o iremos utilizar.

O endereco de saida é usado para envio de dados a impressora e sera através dele que
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Figura 3.8: Atribui¢do dos pinos na porte paralela.

iremos posicionar os bits necessarios ao acionamento dos motores de passo. Nos micros
PC’s, o endereco normal da porta paralela é 888 (378H). Na linguagem PASCAL, a
porta devera ser acionada via instrugéo Port, pois é a tnica que permite acesso direto a
interface, obrigatério em nosso caso, com formato Port[888]=n, onde 888 é o endereco

da porta e "n” representa o valor cuja representagao binaria ira acionar os médulos dos

motores de passo e do laser.

O acionamento de cada um dos motores de passo e o acionamento do laser far-se-
a através da respectiva fonte de poténcia, a partir de sinais digitais enviados pela CPU
(micro-processador principal 8088) & interface paralela (veja Figs 3.1 e 3.8). As saidas
sao enviadas pelos circuitos TTL. Note a utilizagio de 7 bits para o acionamento de um
motor de passo, com controle do chaveamento para as 4 fases do motor e do laser. Isto
exige, no entanto a presenc¢a de decodificadores, apds a interface, para determinar, a

partir do valor binario informado pela CPU, qual giro e qual motor deve ser acionador.
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O acionamento para os motores de passo é o XR2003, com cuja pinajem e caracteristicas
sa0: corrente de pico 600 mA, corrente maxima de operacio DC 500 mA, diodo interno
de protecdo contra cargas indutivas com saidas open collector. Qs motores de passo
utilizados foram de corrente continua, sendo dotados de diversos enrolamentos de fase.
Para girar o eixo deste tipo de motor aplica-se pulsos de corrente (CPU) que faz em com
que gire de um angulo preciso, com valores 0, 1,8, 3,6 e 5,4 graus. Com uma sequéncia
apropriada de pulsos podemos fazer com que o eixo gire em uma diregio escolhida e,
0 que € maijs importante, se posicione angularmente com grande precisdo, em angulos
que sao multiplos do valor do passo. Os motores de passo usados (4 fases) foram
adquiridos da Singer e possuem a seguintes caracteristicas elétricas: tensao normal 12

Ve, resistencia por fase 75 Omhs, indutancia por fase 56 mH.

A figura 3.9 indica a polarizagao das fases do motor para que se obtenha um

determinado deslocamento.
A fonte do laser de €Oy C.W. possui uma entrada que a ativa com +5V ou em

aberto e a desliga com -12V. Na Fig. 3.9 esla representado o esquema de ligacdo dos

motores de passo e da chave acionadora do laser com a unidade de controle (processador

XR2003).

3.4.4 Programa (Software)

nosso sisterna permite um controle total do seu funcionamento por software. O

fluxograma da (Fig 3.10), demonstra as possibilidades de controle, implantadas:

50




1) Controle dos motores de passo (movimento, sentidos, rotacao, tempo etc.), e

controle do tempo de laser acionado (No. de pulsos) em cada parada dos motores de

passo.

2) Memorizagdo de aquisi¢do e armazenamento de dados (até 2048 passos)

3) Controle total do chaveamento do pulso do laser.

O programa foi escrito em PASCAL.
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Figura 3.9: Esquema de ligagdo para o controle dos motores de passo de quatro fases e
acionamento do laser. No quadro abaizo da-se a sequéncia de ligamento/desligamento
das fases para movimentar um motor de passo no sentido hordrio (SH) ou no sentido

anti-hordrio (SAH).
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Figura 3.10: Flurograma de controle do médulo acionador (unidade de controle) do
transcriptor.

3.4.5 Operacgao

Inicialmente uma imagem, previamente digitalizada (j4 em disquete) é armaze-
nada na memoria do microcomputador. Da-se entao o inicio do processamento, propri-
amente dito, da imagem que foi gerada. As rotinas escritas em PASCAL, implementam
o fluxograma da Fig. 3.10. Isto faz que cada ponto da figura digitalizada descreva uma
matriz de 32x32 passos na mesa XY. Isso porque a cada tire do laser ocorre a sensi-
bilizacao, térmica de uma area com um diametro de cerca de 100 ym e cada passo do
motor de passo corresponde a um deslocamento de 3,2um na mesa XY. Assim, para se
obter pontos sensibilizados consecutivos aciona-se o laser, percorre-se 32 passos e, entéao,
aciona-se o laser outra vez. Estes parametros sao ambos controlados por nés, ou seja
temos um controle operacional paramétrico da definicao e do contraste na trascricio

térmica da imagem. Este tipo de concepgao permite que exploremos adequadamente
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as caracteristicas fisicas do material termosensivel de forma mais adequada, ou seja,
otimizada. Fste é um conceito inteiramente novo de transcricao térmica, desenvolvido

a partir de nossa investigacao.
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Capitulo 4

Apresentacao e analise dos
resultados obtidos

4.1 Transcrigao térmica de imagens digitalizadas

Nosso sistema de produgao de imagens termotranscritas tem, como ja discutimos

em secao anterior, basicamente trés ingredientes principais:

1. um dispositivo que produz e armazena um arquivo digital, de arquitetura ma-
tricial (coordenadas e nivel de contraste, ponto a ponto), o qual contém a re-
presenta¢do digital da imagem considerada: diversas variedades de recursos sao
potencialmente utilizaveis (scanners, vidicon, cameras com output digital, etc)
e estdo comercialmente disponiveis. Em nosso trabalho, este ingrediente sera
representado tao somente pelo arquivo digital em si, que admitiremos ja foi ar-
mazenado (arquivo do tipo xxxx.pic) em disco rigido ou flexivel, e que pode ser

acessado através de um programa adequado de leitura, residente no microcom-




putador, devidamente adaptado.

2. um sistema completo a laser, servo-mecanizado, com interface de conversao di-
gital = analogica, capaz de posicionar, sob o feixe laser, a amostra de material
termo-sensivel, segundo uma sequéncia de coordenadas pré-determinadas e aci-
onar um sistema especial disparador/interruptor de pulsos laser, com contagem
automatica do nimero de tiros e cronometragem do intervalo de interrupcgao. O
sistema explora uma mesa microposionadora especialmente projetada, com mo-
tores de passo controlados pelo microcomputador € um mecanismo eletronico-
digital especifico de acionamento dos disparos laser, que atua sobre sua fonte
de alimentacdo e circuito de pulsagio, e é pilotado por um software dedicado
que permite completo controle paramétrico (intensidade do laser, duragao dos
pulsos, frequéncia de pulsagao , etc) da operagéo de enderecamento térmico, em
funcao das caracteristicas da imagem pré-digitalizada,

3. a amoslra de material termo-sensivel, mantém-se fixa sobre a mesa micro-
posicionadora que, acionada pelo micro-computador, a move sob o feixe laser,
com periodos de deslocamento pré-fixados, fazendo o feixe atingir e sensibilizar
pontos sobre ela, numa sequéncia de coordenadas associada aos pixels da ima-
gem digital, disparando em cada ponto um nimero de tiros determinado pelo

nivel local de contraste presente no ponto correspondente da imagem original.

4.2 Geragao e otimizacao de imagens térmicas

As caracteristicas gerais dos sistemas lasers usados foram especificadas no inicio

deste trabalho. O esquema geral da montagem se encontra apresentado na Fig.3.1 do
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cap. 3. Para os lasers de C'O; empregou-se uma lente focalizadora de germéanio, com
distancia focal de 60mm, permitindo-se obter areas focais com diametro ¢ ~ 100um.
No caso do laser de Nd-YAG, o feixe com diametro ¢ ~ lmm foi usado sem focalizagao.
O tempo de disparo para estes lasers, em regime pulsado, sdo de 1ms e 290ns para C O,
e Nd-YAG respetivamente, O microposicionamento das amostras explorou uma mesa
dotada de dois motores de passo controlados por microcomnputador. Os movimentos ao
longo de X ¢ Y cobrem um intervalo de AX = AY = 3,2um por passo e correspondem

a um giro de 1, 8% no eixo do motor de passo.

Antes de iniciar o processo de transcri¢ao, precisamos colocar a amostra
na posigao exata para o primeiro ponto; a partir dai podemos acionar tanto o laser
como a rotina que, através das coordenadas dos pontos na imagem, determina, com
precisao, a posi¢do relativa dos pontos correspondentes na amostra, varrendo-a bidi-
mensionalmente (X e Y), observando intervalos minimos pré-fixados (AX e AY) entre
dois pontos consecutivamente sensibilizados. Isto leva em conta tanto o didmetro da
area de focalizacao do feixe laser como a precisao nos deslocamentos X e Y, como ja

dissemos anteriormente.

4.3 Fidelidade e definicao na reproducgao térmica
de imagens

Com relacao a fidelidade ¢ defini¢ao em qualquer sistema de reprodugio de

imagens, existem varios fatores que devem ser considerados. Entre eles, estao :
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4.3.1 a resolucgio espacial

Para se obter uma boa defini¢ao da imagem processada é necessario que o sistema
transcritor exiba certas qualidades e que os pardmetros operacionais e os parametros da,

amostra satisfagam certas exigéncias. Assim, é desejavel que se tenha:

a) - estabilidade operacional:

O feixe deve ser mantido estavel, com o laser emitindo no seu modo fundamental. Os-

cilagoes significativas no feixe laser podem alterar drasticamente a defini¢ao da imagem

a processar.

b) - focalizagao:

E decisivo o ajuste da area focal, para cada tipo de material, para evitar que seja nem
tao pequena que eleve a intensidade acima do limiar de dano indesejado, nem tao grande
que acabe por prejudicar a resolugio. Nos trabalhos com papel e papelao o feixe do laser

de C' (), em particular, foi focalizado com uma lente de Ge de 6,4 cm de distancia focal

para obter-se didmetros pequenos da ordem de 100 um.
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c) - Distancia minima entre pontos sensibilizados

O sistema de decodificagdo da imagem digitalizada efetua a leitura de uma base ma-
tricial, onde cada ponto da figura digitalizada fica associado a uma matriz de 32 x 32
passos, na mesa XY. Isto é necessario porque a cada tiro do laser fica termicamente
sensibilizada toda a area atingida pelo tiro, com um didmetro, no nosso caso, de cerca
de 100 um. Ora, a cada giro elementar do motor de passo, de um angulo de 1,8°, tem-se
um deslocamento linear correspondente de 3,2 um na mesa XY. Assim, para se obter
pontos sensibilizados consecutivos com um minimo de sobreposi¢ao, o acionamento su-

cessivo do laser nesses casos deve verificar que seja observado o esquema esbogado na

Fig 4.1.

32 passos

|

100 pm

32 passos

Figura 4.1: Matriz de pontos com minima sobreposi¢do: o didmetro da drea termica-
mente sensibilizada num disparo é da ordem de 100 pm; isso requer que, para evitar
sobreposicdo de dreas sensibilizadas, o molor de passo execute 32 passos angulares antes
que um liro de laser atinja um ponto contiguo a outro atingido imediatamente antes.
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d) - Controle de qualidade

Durante o processamento de imagens enfrenta-se alguns problemas que sao de dificil
solugao. Um dos mais criticos é a perda de passos no acoplamento entre motores de
passo e parafisos micromeétricos da mesa micro-posicionadora. Isso dificulta uma var-
redura precisa da amostra e, o que é muito pior, determina uma perda de correlacio
entre a imagem digital ¢ a imagem termo-transcrita, especificamente, entre pontos geo-
metricamente correspondentes nos dois casos. No nosso caso, nas primeiras versdes do
aparelho o acoplamento era feito via um sistema de polias e correias. Se, eventualmente,
a correia deslizava sobre a polia, mesmo uns poucos milimetros, havia uma perda sig-
nificativa de passos. Isto melhorou substancialmente com a introdugio de acoplamento

uniaxial direto entre o motor de passo e o parafuso micrometrico.

4.3.2 Escolha do comprimento de onda do laser

Umn fator importante no processamento de imagens é a escolha do comprimento de
onda do laser. E preciso gue seja adequado para ativar ou sensibilizar o material em
processamento, produzindo classes especificas de fenémenos (quimicos, por exemplo)
que efetuam o processamento de imagem. No nosso caso, trabalhamos apenas na regiao
do TV (laser de C(O; e Nd:YAG). Ha casos (como na termo-sensibilizagdo de certos
colestéricos) em que o processo termo-sensibilizador (principalmente alguns de natureza
termo-crémica, com transigoes de baixa energia) exibe caracteristicas bem diferenciadas,
mesmo para pequenas variagoes na energia do foton. E conveniente, entéo, dispor-se de

fonte capaz de sintonizar finamente a energia do féton, dentro de certa largura de banda.
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Foi com 1sto em mente que nosso projeto do minilaser de CO; optou pela configuragao
"guia-de-onda”, capaz de oferecer sintonizabilidade através da varia¢ao de pressio no

gas. K uma possibilidade que exploraremos futuramente.

4.3.3 Resolucao temporal

-,

E necessario ter uma resolucdo temporal adequada na medida da duracido dos pulsos,
tendo em vista a influéncia sobre os dispositivos de acionamento. Dependendo da den-
sidade de pontos da imagem digitalizada, o laser pode ser comandado a dar varios tiros
(pulsos) consecutivos em um mesmo ponto. Ter controle sobre a defini¢ao da imagem
(contrastes ou tonalidade), sobre as dimensoes maximas da regido termo-sensibilizada
e sobre o tempo de exposi¢iao (duragdo do pulso), é de grande importancia, pois esta

informacdo é vital para a qualidade da transcrigio a laser da imagem digitalizada.

4.3.4 Sensibilidade do material a processar

E importante considerar-se o nivel de sensibilidade térmica do material a processar,
exposto & fonte de calor apropriada (laser). Uma relagdo empirica, obtida por correla-
cionamento entre a sensibilidade do material, a poténcia do laser e a taxa de varredura

é dada, por:

S = 0.065P,/8, (4.1)
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onde S, é a sensibilidade do material (mJ/em?), Pi=poténcia do laser(Watts), S, a taxa
de varredura ( ft?/min), e 0.065 é um fator de conversao. Para materiais poliméricos este
valor esta entre 1 ¢ 100 mJ/en?, quando se usam lasers no visivel ou no infravermelho.

Para materiais metalicos este valor oscila entre 100 e 10000mJ/cm?, quando se usam

lasers de C'O; ou de Nd:YAG [1]-[2].

4.4 Imagens termo-transcritas com nosso equipa-
mento

Usando o nosso sistema, anteriormente descrito, fizemos varios e diferentes en-
saios de termo-transcricao de 1magens para avaliar e caracterizar o seu desempenho. As
imagens bidimensionails foram geradas sobre diversos materiais como papel, papelao,
plasticos e cristal liquido, em amostras com uma area de aproximadamente 2,5 x 2,5
cn® e 3 x 4 cm?. Usamos, também amostras de filmes de titanio, com area de 2 x 3
cm?, irradiadas no ar, a temperatura ambiente,

Na tabela 4.1, apresentamos as condig¢des operacionais mantidas em algumas
dentre as varias dezenas de experiéncias que fizemos com diferentes materiais e diferentes

lasers.
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Tabela 4.1: Condigoes experimentais observadas nos ensaios com os materiats indicados,
processados com diferentes lasers

Material Poténcia(W)  Paradas (motores e laser) Laser
Papel 500mW 20 ms CO, cw gw
Papel 3W 20 € 2 ms C'O, pulsado

Cartao 3.0 20 ¢ 2 ms ('O, pulsado

Termo-plastico 2.5 8e2ms ”
Cristal liquido 500mW 8e2ms ”
Al-anodizado 4,5 10 e 2 ms i

Filme fino Ti 2,2 -~ 3,AMW v=2mm/seg (sem paradas) Nd:YAG(290 ns)

4.4.1 Ensaios sobre papel e cartao: uso de laser pulsado

Duas modalidades de termo-transcrigio a laser foram desenvolvidas por nos, nesse tra-
balho, para 0s ensalos com papel e cartao: num delas, (a), a transcri¢ao se faz usando a
informagao de constraste na imagem original para determinar o nimero de tiros (pulsos
do laser) que com os motores de passo parados devemos num mesmo ponto, para ob-
ter um contraste termografico relativo equivalente ao da figura original; na outra, (b),
mantem-se o laser continuamente ativado e com uma intensidade que gera um contraste
termografico que tomaremos como o equivalente relativo do contraste de fundo na figura
original. As variacoes de contraste termografico, acima daquele fundo, serao controladas

pelo tempo de permanencia do feixe continuo sobre o mesmo ponto (tempo de parada

dos motores de passo).
Caso (a):

A persistencia e a convicgao de que nosso aparelho era conceitualmente viavel

foram ingredientes de grande valia para que mantivéssemos firme o proposito de desen-



volvé-lo, mesmo tendo colhido, inicialmente, resultados aparentemente desalentadores,
como o mostrado na Fig. 4-2 (a), uma de nossas primeiras tentativas de transcri¢ao
térmica de imagens (usando laser de C'O; sobre papel). A medida que nossa inves-
tigacao avancava, e nos revelava maiores detalhes sobre o processo de sensibilizacio
térmica numa trama de fibras poliméricas de celulése, melhorava, também, nosso con-
trole sobre o processo de transcrigao, conforme se pode apreciar na Fig. 4.2-(b). Com
animo redobrado, soubemos usar com criatividade nossas descobertas de que para evitar
(ou pelo menos manter espacialmente circunscrita a regiao irradiada) a deflagracio de

chama no ...
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Figura 4.2: Ensaios com o protdtipo do nosso termo-transcritor a laser de COy ainda
na fase de desenvolvimento (reprodugdo sobre papel) - (a) - estdgio bem preliminar; (b) -
estdgio um pouco mais avangado. Note-se que, ndo obstante, um significativo progresso
havia sido conseguido. Compare com as Figs. 4.8, 4.4 ¢ 4.6

processo de sensibiliza¢do térmica do papel e do papelao (cartdo). Os parametros
cruciais eram o tempo de relaragdo térmica na trama e a tara de inje¢do local de ener-

gia (1V). A inexistencia de literatura técnica sobre o assunto levou-nos a ter que fazer
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centenas de ensaios para recolher esta informacio que, uma vez declarada, parece ser
obvia. Definitivamente ndo era assim quando, navegando sem guia, tivemos que descar-
tar, sucessivamente, dezenas de outros parametros que pareciam intervir decisivamente
no processo. Enfim, identificados e controlados os parametros pertinentes, no caso o in-
tervalo entre pulsos (ou a frequéncia de pulsagdo) e a poténcia do laser, adquirimos, por
fim, completo controle téenico do processo e conseguimos, com aperfeigoamentos margi-
nais aqui e ali, chegar ao triunfo de poder apresentar uma réplica térmica, quase perfeita,
de uma imagem digital, conforme o mostra a Fig. 4.3-(a). Para fins de comparacio,
no que se refere a fidelidade, contraste e resolu¢do apresentamos, na Fig. 4.3-(b), o
resultado da reprodug¢do, em impressora matricial, da mesma imagem digitalizada que

usamos na Fig.4.3-(a).

Caso (b):

Animados com os resultados obtidos partimos para enfrentar outro desafio. Nosso

transcritor térmico beneficiar-se-ia enormemente se pudessemos eliminar a ne-
cessidade de ter que gerar um feixe laser pulsado e os modulos de controle da duragao
do pulso e da frequéncia de pulsagio associados. Lasers c.w. sdo menos dispendiosos,
sern duvida. No entanto, isto nos colocava frente ao desafio de ter que gerar o contraste
termografico, ndo mais pela superposicio de tiros (pulsos) do laser num dado lugar, mas
sim pela manutengao do feixe c.w. incidindo sobre um mesmo ponto, por um tempo
adequado, Isto seria possivel, concluimos, se pudessemos controlar, com precisdo, o
tempo de parada dos motores de passo (um deles apenas, na verdade, ja seria o bas-
tante) de forma a manter cada ponto da amostra, de coordenadas conhecidas, parado

sob o feixe c.w. o tempo que for necessario para se atingir o contraste desejado. Havia,
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(a) (b)

Figura 4.3: 4.8-(a) - Reprodugdo sobre papeldo feita com nosso sistema termo-transcritor
a laser de CO, pulsado, de uma imagem digitalizada; 4.3-(b) - Para comparagdo, mos-
tramos aqui a reprodugdo da mesma imagem feita com uma impressora matricial, a
partir do mesmo arquivo digital. Note-se o excelente nivel de contraste, fidelidade e
resolugdo atingido por nosso transcritor térmico a laser.

ainda, é claro, e importantemente, a tratar, o problema da resolucao. O fato é que, com
irradiagdo continua, todos os pontos da amostra por onde o feixe passa ficam sensibiliza-
dos termicamente, Com paciencia, apds dezenas de ensaios, verificamos que, para cada
material, (diferentes tipos de amostras de papel e de cartdo), havia um nivel de sensi-
bilizacao de fundo caracteristico, minimo, capaz de garantir ainda um bom contraste,
na termo-transcricao. A perda de resolucao seria, assim, essencialmente aparente, desde
que aceitassemnos conviver com uma colora¢do de fundo, na transcricio da imagem. A
Fig. 4.4.-(a) mostra um resultado intermediario, em nossa saga pela viabilizagao deste
segundo processo. A Fig. 4.4 -(b), por sua vez, mostra um de nossos melhores resul-
tados posteriores. O processo estava viabilizado e podiamos, portanto, agora, oferecer
uma versao menos dispendiosa do transcritor térmico. Examinando-se, atentamente, a
Fig. 4.4-(b) chega-se a conclusido que a perda de resolucao, em alguns de seus trechos,
esta diretamente ligada a riqueza local de detalhes, presente no original, e ao fato que a

proximidade entre as linhas de varredura horizontal (necessaria para nao haver perdas
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de detalhes) faz com que, na direcdo vertical, a resolugao também seja perdida. Na
verdade, a difusio térmica transversalmente & linha de varredura aumenta no caso da
exposicio da amostra a um feixe c.w., em relagao ao caso de um feixe pulsado e, assim,

os efeitos de termo-sensibilizacio no espago entre duas linhas

Figura 4.4: Reprod¢do de uma imagem digitalizada com nosso termotranscritor a laser
C Oy continuo, explorando-se a parada controlada dos motores de passo. 4.4-(a): estdgio
preliminar de desenvolvimento; 4.4-(b): estagio final, funcionamento com paramelros
optimizados. A viabilizagdo da transcrigdo térmica com o laser operando em regime c.w.

abriu novas perspectivas de aplicagbes para o dispositivo. Note-se que a qualidade da
imagem € bastante boa.

consecutivas se sobrepoe, causando, portanto, perda de resolu¢ao. Ainda assim, o
resultado obtido é inteiramente aceitavel e a relagio custo/beneficio que advém do menor
custo do equipamento é, seguramente, amplamente favoravel. £ uma opgao inteiramente
satisfatoria para trabalhos artisticos, por exemplo. Uma demonstragao clara desta pos-
sibilidade esta dada pelo conjunto de imagens mostrado na Fig. 4.5, que da vazao, nesse
contexto, & veia artistica do presente autor. Com o laser de guia de onda operando em
regime c.w., ¢ manipulando cartoes diretamente sob o feixe (na regido do plano focal
da lente), produzimos as imagens e figuras 14 mostradas. Estes exemplos, onde hé clara

evidencia de jogo de contrastes, comprova a viabilidade da criagdo artistica com o trans-
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critor térmico com feixe c.w, Na sequencia mostrada, pode-se examinar com detalhe
alguns aspectos da termo-transcrigao com laser c.w. de C'O; em cartao, tais como 0s
efeitos do tempo de exposicao, da rapidez de deslocamento, do posicionamento no plano
focal ou fora dele elc... Na verdade, foram estes experimentos que nos motivaram a ten-
tar viabilizar tecnicamente o transcritor térmico com laser continuo, acima discutido,
Na Fig. 4.6 apresentamos um dos melhores resultados que obtivemos trabalhando com
lasers pulsados, no caso dos plasticos termo-sensiveis. Sob agdo do feixe, o plastico,
antes trasnparente, vai adquirindo uma coloragao marron que aumenta de intensidade
até chegar ao preto, se o mantivermos continnamente exposto ao feixe. Consegue-se,
otimizando os parametros de controle, manter a mancha razoavelmente circunscrita a
regido microscopica onde se da a incidencia direta do feixe. A resolugéao aqui pode ser
até melhor que no caso do papel ou cartdo pois o limiar para a deflagracdo de chama
¢, agora, bem mais elevado. O contraste é um pouco mais pobre, pois, mesmo para
pequenas variacoes da intensidade do laser, o ponto irradiado muda desde um marron
bem claro até o preto, para um mesmo tempo de exposicao. Um pequeno problema € o
enrugamento do plastico, ao ser termo-processado (efeito termo-elastico com deformagao
permanente). Um estudo mais detalhado deste problema permitir-nos-4, certamente, o

sey controle.

Para fechar este capitulo, lembrando que o caso dos filmes metalicos sera exten-
sivamente abordado no Cap.V, resta-nos relatar o resultado dos testes que realizamos
comn cristais liquidos colestéricos. As primeiras amostras que conseguimos para traba-
lhar eram de um produto comercial usado como indicador da temperatura do corpo de
uma pessoa. Para isso, encosta-se na testa uma fita de celuloide, com o cristal liquido
nela depositado e recoberto com material termo-absorvedor. Sem cor (preto), quando

a temperatura ambiente, 0 material torna-se, sucessivamente, amarelo, verde e depois
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azul, & medida que é mantido contra a testa de uma pessoa com temperatura normal
(36,5 graus), i.e. uns 10 graus acima da temperatura ambiente. Se exposto a 40 graus
a fita adquire cor violeta. Manipulando este filme sob o feixe de laser de guia-de-onda,
ajustado para uma poténcia bem reduzida (uns 600 mW) percebe-se que, 2 medida que
se desloca a fita sob o feixe uma linha multicolorida vai sendo tracada. Fizemos varios
ensaios, inclusive com a fita parada sob o feixe, ficando bem evidente, nesse caso, a distri-
buicao de temperaturas em torno do ponto de incidencia, o que é denunciado pelos aneis
concentricos multicoloridos que se formam. Ficou claro, para nds, o potencial que este
material termocrémico tem como um sensor adequado para a transcri¢io policromatica
de imagens, onde teria a vantagem adicional de produzir um registro térmico evanes-
cente (a iiagem desaparece com a remogao da fonte quente). O potencial tecnolégico de
um tal dispositivo € evidente. Infelizmente, a amostra de que falamos s6 tinha material
colestérico impregnado numa regido muito pequena (no formato das letras N e F, numa
fita de uns T crn?) nao tendo sido possivel realizar ensaios mais sistematicos. Estamos

tentando obter amostras mais extensas, no exterior, para trabalhos futuros.
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Figura 4.5: Conjunto de itmagens processadas em diferentes materiats com laser CO,
em regime continuo. A viabilizagdo da transcri¢cdo térmica com o laser operando em
regime c.w. abriu novas perspectivas de aplicagoes para o dispositivo.
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Figura 4.6: Resultado tipico de dezenas de ensaios de reprodugdo térmica de imagens
digitalizadas, com o transcritor térmico a laser de C Oy pulsado atuando sobre plasticos
termo-sensiveis. O material mostrou sustentar uma boa qualidade de reproducdo
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Capitulo 5

Esstudos de viabilidade de uma
versao policromatica para o
transcritor térmico a laser

5.1 Fundamentos
9.1.1 Concepc¢ao geral de um transcritor policromaético a laser

Durante o processamento dos diferentes materiais estudados anteriormente,
nosso objetivo era o desenvolvimento de imagens bidimensionais em preto e branco.
No entanto, a medida que nosso trabalho progredia, cresceu nosso interesse pelos es-
tudos de efeitos do processamento de materiais que nos levassem a reproduzir imagens

multicoloridas, usando nosso sistema de transcrigdo térmica de imagens.

Em principio, uma possibilidade para viabilizar-se um transcritor termo-
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cromico seria a exploracio de efeitos termocréomicos que acompanham certas reagdes
termoativadas na superficie de um sdlido. Por exemplo, um pulso de laser pode ativar
reagOes termoquimicas na superficie de um filme fino metalico, depositadoe sobre um
substrato dielétrico. Sob condigbes adequadas, podera ocorrer uma reacao de oxida-
¢ao em presenca do ar. Formar-se-ao, entio, camadas finas, de algumas centenas de
Angstrons, na zona de interacido do laser com a superficie do filme. Dependendo do
material com que se esteja tratando, poderemos ter um ou ambos processos acima ha
origem do efeito termocromico. Por exemplo, a medida que crescem, estas camadas de
oxido podem ensejar uma variagdo direta do indice de refracdo produzindo efeitos de
coloracdo dependentes da espessura. Alternativamente, a presenca de fortes gradientes
térmicos na zona focal pode também ser explorada no caso de metais com miltiplos
estados de oxidagao e com ampla diferenca de energia de alivacao térmica para cada

uma das reagoes de termo-oxidagao.

Entre as agdes especificas que tivemos que promover, ao longo da concepgao e

projeto de um tal sistema de transcri¢do térmica policromatica estéo:

1. Escolha do material Termosensivel:

A identificacao e selecio de materiais que sofressem mudangas de cor
com a variacao de temperatura (via enderecamento térmico a laser) constituiu-
se num problema de pesquisa a parte, que relataremos a seguir. Achamos dois
bons candidatos entre os materiais termosensiveis que investigamos: os cristais
liquidos colestéricos, apropriados para processamentos a temperaturas proxi-
mas da ambiente, e os materiais metdlicos, como os filmes finos de titanio, para

procesamentos a altas temperaturas.

Um exame do processamento de materiais metalicos especificos revelou
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caracteristicas fisicas e quimicas complexas, as vezes profundamente diferenciadas,
o que nos motivou a estudar, em profundidade, as reagoes de oxidacio em filmes
finos metalicos processados a laser. Estas camadas finas de 6xido sio resistentes
e protetoras, evitando que outros gases contaminem a superficie do material. Os
altos indices de refracdo e constantes dielétricas destas camadas (por exemplo a
camada de TiQ;, que se forma no processamento de filmes de Ti) faz com que
sejam, frequentemente, exploradas na area de tecnologia litografica a laser. Este

for um dos principais motivos que nos levou a desenvolver, nesta Tese, um estudo

detalhado deste particular processo,

2. Controle da termotranscrigéo

e Controle paramétrico: conforme discutiremos mais adiante, na transcrigao poli-
cromatica, o programa de reproducio das imagens teve que ser amplamente modi-
ficado. O objetivo é ter-se um controle mais preciso dos parametros operacionais,
tais, como a velocidade de translacao da amostra, que desejamos seja constante,
permitindo-nos estudar o crescimento de camadas de 6xido o mais uniformes possive-

1s. Nossa precupacio era, entre outras, relacionar a espessura da camada de oxidagao

com a poténcia do laser.

o Feixe laser: utilizamos um laser de Nd:YAG (Spectra Physics, Modelo 3800 S) que
quando operando em regime de modo chaveado e acionamento @ (Q-switched mode

locked) gera trens de pulsos com um envelope global de 290 ns, contendo cerca de 100

pulsos em cada envelope.

e Modelagem téorica: onde se fez necessario, para fins de interpretacao de resultados,

desenvolvemos e aplicamos nosso prépio modelo téorico.
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e Transcritor com base em reagdes termoquimicas ativadas a laser: procede-

mos um estudo experimental dos efeitos envolvidos.

Consideradas as a¢des acima delineadas, procedemos minuncioso estudo
experimental do processamento quimico, assistido & laser, da superficie de um filme fino
de titanio crescido sobre um substrato de vidro. O processo ocorre em presenca do ar,
com a indugdo da formagdo de 6xidos do metal. Nosso interesse, em particular, era
examinar o efeito da distribuigdo de temperatura na superficie, na regido atingida pelo

f[eixe, tanto sobre a variedade de éxido que se forma como sobre a espessura da carnada

formada.

5.2 Experimento

Os alvos de titanio foram produzidos na forma de filmes finos (~ 1000A),
evaporados sobre um substrato de vidro. Estes filmes foram expostos ao feixe de um
laser de Nd:YAG, que compde o sistema 3800 S da Spectra Physics, ajustado para operar
em regime Q-switched mode-locked, gerando um trem de pulsos com um envelope global
70 = 290 ns (pulsos individuais com cerca de 100 ps). A intensidade de pico variou entre
22 e 3,2 MW/cm? A amostra fol montada em uma mesa microposicionadora com
servo-motores, por nos construido ( translagao XY), controlado a microcomputador, e a
exposigao ao feixe laser deu-se em presencga de ar, a pressao atmosférica. A velocidade de
translagao foi fixada em 2 mm/s. Varias exposi¢oes foram feitas sob diferentes condigoes
experimentais. Formaram-se trilhas em relévo que foram fotografadas com microscopio

dptico (ampliagdo 125x). Os relevos foram, também, microtopografadas usando-se um
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microperfildmetro da Tencor Instruments.

Um exemplo tipico dos resultados obtidos esta dado na Fig.5.1, onde mostramos
uma foto tirada com microscopio dplico (125 x) de umna das trilha formadas e, ao lado,
seu microperfil transversal. Note-se a presenca ao longo da trilha, de faixas paralelas,
simetricamente dispostas em relagéo a linha central, com coloragoes caracteristicas como
segue: marron cscuro ao centro, ladeada por faixas nas cores azul, violeta e vermelho -
laranja (o fundo amarelo palido, que se percebe apds as referidas faixas, resulta apenas
da reflexao especular da luz do microscépio pela regiao do filme de titanio nao exposta ao
laser). A Fig.5.2-a mostra outra trilha produzida nas mesmas condi¢es que na Fig.5.1-
a excelo que a intensidade do laser era menor. Note que agora a faixa central tem cor
azul, tal como tinha a primeira faixa lateral que se ve na Fig.5.1-a e que as demais
faixas sucedem-se na mesma ordem de cores que antes. Observou-se, também, nas
fotos de duas outras trilhas (ndo mostradas na Tese) e produzidas com o laser ajustado
para intensidades sucessivamente menores que as anteriores, revelam trilhas com centros
violeta e vermelho-laranja. Uma analise cuidadosa destes resultados e seu confronto com
o fato de que o titanio apresenta 4 variedades de éxidos ( 103, 790, T%;05 € T'i305)
com coloragdes naturais concidentes com aquelas das faixas coloridas acima descritas
(vide Tabela I, no Cap. I) levou-nos a concluir que, em cada uma daquelas faixas,
tinha ocorrido a formacao predominante do 6xido correspondente. Reforcou esta nossa
conclusdo o fato que levando-se em conta distribuicdo gaussiana de energia no feixe e
correspondente efeito na distribuicao de temperatura na superficie do metal, chega-se a
estimativas da temperatura no centro da trilha que, em cada caso, sao compativeis comn
a temperatura de ativacdo da reagio de termo-oxidagdo que leva a formagdo do dxido
correspondente a cor observada. (vide tabela I, Cap. I). Na verdade, ja consideramos

esta questao na breve resenha téorica feita no Cap I. La, na coluna B, da Tab. I,
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Figura 5.2: Trilha de ozide sobre filme de Ti obtida come em na Fig. 5-1-(a) porém
com uma intensidade do feize menor Iy = 3 MW /em®; os demais parimetros foram
mantidas, inclusive v = 2mm/s. (b)- como em (a) porém com a amostra parada (v = 0)
no fim da iriha: nole que a pesar de Iy = 3 MW/em® ser menor que no caso da
I'ig 5.1-(a), a figura exihe a mesma distribuicao de cores (Vide lezlo para discussio ¢
interpretagdo).
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fornecemos as temperaturas maximas que, segundo nossos calculos sio atingidas
na regiao central da trilha (|y| < ry = 0,09mm, raio focal do feixe, sendo y a coordenada
transversal) e nas regioes periféricas onde observamos cores distintas da cor presente na
regiao central (marrom escuro), a saber, em 0,09 < |y| < 0, 14mm (onde se observou
uma faixa de coloragao azul) e em 0,14 < ly| £ 0,15mm (onde se observou uma faixa
de coloragao violeta). Na verdade, era evidente, também, na observacio direta ao mi-
croscopio, ou da correspondente fotografia colorida, que havia uma regizo amarelo ouro
difundida na borda da regifio central marrom escuro. As temperaturas maximas foram
calculadas levando-se em conta o fato de que, em nossa montagem experimental, o alvo
move-se sob o feixe, com uma velocidade de 0,2¢m/s. Observa-se, analisando-se o mi-
croperfil da referida trilha (Fig. 5.1-b, a presenga de uma espessura que é maxima no

centro, como se esperava, € que diminui rapidamente em direcdo as bordas.

5.3 Consideracgoes téoricas

O problema do crescimento de éxidos pela irradiacido com laser de filmes metalicos
tem merecido a atencao de varios autores [2]-[3]. Os modelos que tem sido apresenta-
dos, no entanto, sdo, em geral, dirigidos para situa¢des especificas, em geral de pouca
abrangéncia. Entre eles, o modelo de Wagner [4], um dos mais aplicados, também co-
nhecido como modelo parabdlico, descreve a cinética do processo de oxidagio em filmes
finos, e propoe para a taxa de variacdo da espessura [ da camada de Oxido, em fungao

da temperatura T, na regido ativa, a expressao:
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dl Dy
— = Tea:p(—TI;,»/’l’) (5.1)

onde Dy é uma constante tabelada [5] e Tp é uma temperatura caracleristica dada por
I'p=FE,/R, (F, sendo energia de ativacao da reagao por mol e R, a constante universal
dos gases). Ambas sdo constantes termodifusivas relacionadas com o processamento a
laser. Para ser aplicavel, o modelo requer que os filmes tenham espessuras da ordem de
ou superiores a 10004, e que as temperaturas envolvidas sejam elevadas. Como este é
o caso nas reagoes de nosso interesse com filmes finos de Ti usaremos, na descrigdo do
processo que consideramos a seguir, a Eq.5.1 para estimar a espessura da camada de
6x1do formada, pelo menos na regido central do foco do feixe laser e adjacéncias, onde
se espera sejamn atingidas temperaturas de varias centenas de graus. A temperatura
T na Eq.5.1 é a temperatura maxima na superficie, determinada pela intensidade do
laser, pelo tempo de exposi¢do e pelas caracteristicas opticas e térmicas da superficie

irradiada. Ela resulta da solucio da equagao de difusdo nao-homogénea para o calor:

1 8T(7, ) I(7,t)
ViIT(Ft) - —— 2= = 22 5.2
e sua solu¢do constitui um problema a parte, O conhecimento de T'(¥,t) & fundamental
para podermos usar o modelo parabdlico para calcular a espessura do filme. Na Eq.5.2,
no nosso caso, o é a difusividade térmica e k é a condutividade térmica do Ti e I(7,1)
descreve um feixe gaussiano, num laser de Nd:YAG, operando em regime Q-switched,

mode-locked, com envelope de pulso de 290ns.
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Antes de abordar o problema geral (3D), conseguimos obter uma expressio
analilica para a temperatura na superficie, no caso em que a redugao unidimensional
é valida. Assim, com base no modelo cinético parabdlico para a reagao termo-quimica
envolvida, calculamos a taxa de crescimento (variacdo da espessura) para uma dada
intensidade do laser e, a partir dai, qual a espessura atingida apés um dado tempo de

exposi¢do (determinado pela velocidade de translagao da amostra sob o foco do laser).

Admitindo que a taxa de crescimento seja tal que a espessura I(¢) do filme
nao ultrapasse um valor final l,,,, para 0 qual ainda se mantenha valida a hipotese de
que o filme de 6xido é térmicamente fino ({2 ,_<«di=4agTy, dy sendo o comprimento
de penetracao térmica, oy a difusividade térmica do oxido e 75 duragdo do pulso) foi-
nos possivel elaborar este modelo unidimensional para o crescimento do filme. Para
calcular analiticamente a temperatura T(z,t), que resulta do aquecimento do filme com

o laser pulsado de Nd:YAG, levando-se em conta os efeitos do crescimento simultaneo

da camada de 4xido, tivernos que resolver o seguinte sistema de equagoes diferenciais;

oT 0*T;

_8t1 = ay —“6221 para 0 < 2 < h (5.3)
oT o*T '

8_152 = a, (92:22 para h <z <h (5.4)
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com as seguintes condigoes de contorno :

ATy (0,8)  A()I(2)

gz k, (5:5)

com I(t) = IoTo 3>7%_o 8( — m7), que descreve a incidéncia periédica dos pulsos
com frequéncia f. Iy é a intensidade de pico, 7 largura do pulso, 7 é o inverso da

frequencia de repeticio f, t o tempo de exposi¢io a um trem com m pulsos.

O (h\1) _ o (5.7
bz
Ty(z,0) = Ta(z,0) = Ty (5.8)
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Ty(h,t) = Ty(h,1) (5.9)

Nessas equagdes, o indice 1 refere-se ao filme metdlico e o indice 2 a0 substrato,
« representa a difusividade térmica, k& a condutividade térmica, T' a temperatura, f a
espessura do filme metalico; (h-h) = b é a espessura do substrato, Ty a temperatura

ambicnte. Resulta, entdo, para a temperatura no filme fino, & profundidade 2z, no

instante ¢ a expressao:

I oo _ w2 {1—mr
Ty(z,1) = Ty + O S An(1)8s(zm/2h, & TIRTTIATVY(t — ) (5.10)
(h + by/ay /ay) m=o

Aqui, 04 é a fungio de Teta de Jacobi,

i e 2

Oa(-, e ¥)=1+2 Z e~ " Yeos(nz)

2 n=1

e 6 é a funcao de Heaviside
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0(3:-.-:0):{(‘) S“E%}

8¢ X < Tg

O coeficiente A,, tem a forma:

A = A(l(mT)) cormn Ay = A(0)
onde {(rn7) é a espessura do filme de 6xido apés m pulsos e sendo
A(l(t)) =1 — (1 — Ag)e~2Rl)

Aqui Ap é a absortividade do titanio na auséncia do 6xido e By o coeficiente de absorgao

optica do axido.

Nessas condigbes, a aplicagdo do modelo parabdlico, dada pela Eq. 5.1, para a
taxa de oxidagdo, resultante da reagio termoativada induzida pelo aquecimento a laser,

fornece:
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Figura 5.3: Variagdo du espessura mdzima do filme de dzido crescido na superficie do
filme de Ti com a intensidade de pico (Iy) do laser. A linha continua é o resultado dos
¢dlculos com o modelo descrito na sec.5.2. Os pontos (B) sio resultado de nossas medi-
das erperimentais. A escala superior indica as temperaturas mdzimas na superficie(no

foco do feize do laser) correspondentes s intensidades de pico do laser, na escala infe-
TIOT.
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t
12=2D0f di,exp | —
0

#2“] —mT)

Th + (7 varses) Lom=o Am(1)03(0, e~ FTERTAD? ) (¢, -(- mT))
5.11

Resolvemos, neste ponto, confrontar nossos calculos para a espessura do
filme comn os valores que determinamos experimentalmente, Nosso experimento, descrito
da Sec 5.1, satisfaz as condicoes de validade da aplicacio do modelo unidimensional
acima, justificando nossa comparacao. Os calculos com a Eq.5.11, aplicados ao presente
caso (filme de titanio suportado em substrato de vidro), dio para a espessura maxima
do filme de oxido de titanio os valores que estao mostrados na Fig.5.3 (linha continua).
Os valores experimentais, 1a indicados, mostram que had uma concordancia geral bas-
tante boa, validando assim o nosso modelo tedrico (modelo parabdlico modificado pela

consideracao da influéncia do crescimento do filme, inclusive os efeitos do substrato).

Queremos aqui ressaltar a importancia da expressao dada pela Eq.5.11, que se
aplica ao processo de oxidacdo termo-induzida a laser de um filme fino metalico su-
portado num substrato. Trata-se de um modelo que leva em conta explicitamente a
influéncia deste 1ltimo na determinacdo final da temperatura na superficie do metal
e seu desenvolvimento representa parte de nosso esforco para obter-se uma descrigiao
mais adequada da taxa de crescimento do filme de 6xido no caso de filmes metalicos

suportados.

As Egs. 5.10 e 5.11 estdo sendo, tanto quanto o pudemos verificar, apresentadas

pela primeira vez, e generalizam uma formulagdo anterior [7] proposta para descrever o
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caso da irradiacdo de laminas metalicas (auto-suportadas i.e. sem substrato) [6]-[8].

Vamos, a seguir, considerar o problema na sua formulagao mais geral.

5.4 Modelizagao da termoxidacgao induzida pelo a-
quecimento a laser de um sélido.

O tratamento geral do problema em questao é particularmente complexo. Uma
das principais causas desta complexidade é o fato que os mecanismos fisicos que ope-
ram determinando a eficiéncia do acoplamento radiacao-sdlido para fins de aqueci-
mento(fracao da energia incidente convertida em calor) e sua distribuicao pelo sélido
a partir de uma captura essencialmente superficial no metal, (mas influenciado pelo
filme de oxido a medida que cresce) sdo, esses mecanismos, fortemente regulados pe-
los parametros opticos e térmicos dos materiais envolvidos os quais sao dependentes
da temperatura. Isto torna o problema matematicamente nao-linear e retira qualquer
possibilidade de tratamento analitico, mesmo nas condi¢bes mais simples, devendo-se

buscar desenvolver algoritmos adequados de solugao numeérica para o problema.

Na presente secao, descreveremos um modelo computacional especifico
por nds desenvolvido este trabalho, para tratar o problema associado ao processamento
de materiais finos, em regime de aquecimento no linear, a laser pulsado, e o correspon-
dente crescimento do filme 6xido na superficie do material. Nessa formulagao, decidimos
enfrentar o problema da forma mais completa possivel, procurando evitar quaisquer a-

proximagoes ‘a priori’.
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Nos calculos apresentados na secao anterior, desenvolvernos um mode-
lo simplificado, analitico, para descrever o aquecimento a laser de filmes finos de Ti.
O presente modelo leva em conta vérias caracteristicas diferenciadoras em relacio aos

existentes na literatura, (na sua maioria ignorados, mesmo no nosso modelo anterior),

COmo segue:

e considera filmes e substratos com quaisquer espessuras (la assumimos que o filme de
6xido era térmicamente fino {2 | < di=4ay7, dy sendo o comprimento de penetracio

térmica, ag a difusividade térmica do 6xido e 7o duragio do pulso).

® considera uma formulagdo tridimensional, e obtem a expressdes para a temperatura,
taxa de crescimento e espessura do filme de 6xido, em fungdo de pardmetros expe-

rimentais, tais como frequéncia e poténcia do laser, duragao do pulso, velocidade de
deslocamento da amostra, elc.
¢ da tratamento matematico nao-linear ao problema tendo em vista que:

A fracao da intensidade do feixe efetivamente absorvida, e convertida em calor, vana

com o aquecimento que produz (R e a dependem de T)

Os parametros térmicos que intervem na equacao de difusao de calor sao, também,

por sua vez, explicitamente, dependentes da temperatura,

e a equacao de calor nio-linear proposta, leva em conta a excitacido por pulsos periodi-

cos, com frequéncia de repetigao f
¢ foi devidamente considerado o deslocamento da amostra (velocidade constante).

e os efeilos sobre o aquecimento devidos & camada de 6xido em crescimento foram

considerados, na fonte de calor, através do fator (A(l) =1 — R(l)).
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e admite condigdes de contorno movéis( fronteiras variaveis com o tempo)

e incluie o efeito de perdas térmicas no sistema; dentre elas, considera, explicitamente,

as perdas por radiacao térmica, pelas fronteiras do sdélido.

A implementagio matematica de um modelo fisico que incluisse todas
estas caracteristicas levou-nos a obtengao de um sistema de equagbes acopladas que
exigiram um sofisticado tratamento numérico. Para isso, desenvolvemos um algoritmo
computacional e o correspondente programa com base no método de diferencas finitas,
acomodando todas as caracteristicas e exigéncias fisicas do modelo, e operando com esta-
bilidade ndmerica adequada e com tempos de computacio (CPU) aceitaveis, se levamos
em conta a grande complexidade numérica do problema. O algoritmo foi otimizado para

uso numa estacao de trabalho SPARC SUN IL

5.5 Caracteristicas gerais do problema tratado

Em suas fei¢cbes gerais o problema que consideramos envolve: uma amostra

s0lida, que se desloca com velocidade constante v,, é aquecida por um feixe laser pulsado
estacionario; a amostra € irradiada com um feixe pulsado com diametro de Imm, gerado
pela operagao do laser(Nd:YAG) em regime Q-switched mode-locked o que produz um
irem de pulsos com um envelope global de 290 ns. A distribui¢ao espacial do laser é
gaussiana e com uma funcao temporal retangular. A refletividade R, que depende da
espessura da camada de oxido, e a absor¢ao 6tica no material variam com a ternperatura.
Por sua vez os parametros Lérmicos do malerial, a saber, capacidade calorifica molar

(C,), condutividade térmica (k), difusividade térmica (a) e a densidade (p), também
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variam a medida que a superficie se aquece. Ha necessidade de se levar em conta,
também, o fluxo de calor do filme metalico para o interior do substrato, o que pode
influenciar significativamente a temperatura na superficie do metal, local onde ocorre a

reagao de termo-6xidac¢io ( produgao do filme de éxido metalico).

5.6 Desenvolvimento do modelo e sua formulacao
matematica

O calor gerado num solido é transportado de um ponto a outro por um processo

de difusao térmica que, segundo a teoria de Fourier, obedece a equagao:

= or(r,t)

Aqui J(7,1) é o fluxo de calor, i.e. a energia térmica que atravessa uma area
unitaria, por unidade de tempo, T'(7,t) é a distribui¢do de temperatura no material, p
(', é a sua capacidade calorifica por unidade de volume e F'(¥,t) o termo que expressa
o balanco térmico, i.e. € a energia disponivel, por unidade de volume e por unidade de

tempo no solido (termo de fonte), apos deducéo das eventuais perdas.

Segundo a teoria de Fourier J(7,t) = —kVT(F,1), sendo k a condutivi-

dade térmica do material. Somente nos casos em que k é constante (independente de
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T'), é que podemos escrever

V2T (7, t) + = (5.13)

Caso contrario, deve-se usar a £q.5.12, o que faremos. Além disso, é preciso con-

siderar que em nosso experimento a amostra se movimenta na dire¢io z com velocidade

vy. Usando-se a relacao:

dT or oT

at " %8 T (5:14)
chega-se, a partir da Eq 5.12 a:
1T T » -
pC,_,((d—tl — vm%i = V- (kVTy) + I{F,t) — P(,1) (5.15)

Aqui T} é a temperatura na superficie do filme metilico e P(7,t) representa as

perdas de calor pela radiagao (tipo corpo negro) e I(7, t) descreve a fonte de calor, entio:
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. ea(THrF,t) — T P(r i
P(7,1) = ( I(Az) ) _ léz)

(5.16)

sendo Ty a temperatura ambiente, ¢ a emissividade do Titanio, o a constante de
Stefan-Boltzman, Az a espessura da camada superficial dentro da qual a temperatura,
no elemento de volume AzAyAz, em torno do ponto 7(z,y,0) na superficie do sélido,
tem, no instante t, o mesmo valor 71(7,¢). A Eq. 5.16 expressa o fato que em torno
de (x,y,z), o sélido emite, através do elemento de area AS da superficie, durante o
intervalo At, a energia AE = Py(7,t)ASAt, de acordo com a defini¢do dada acima de
Py(r,t). Esta energia estava localizada no elemento de volume AV = ASAz, Portanto,
a densidade de poténcia reemitida termicamente pelo sélido, no elemento de volume &

temperatura Ti(z,y, z,t), no instante t, vale:

_ AE  P(7)ASAt P71
T AVAt - T ASAzAt | Az

P(r,1)

A Eq.5.15 descreve, no nosso modelo, a difusio de calor absorvido na amostra

a partir do aquecimento a laser. Claro que, per si nio descreve o nosso fenémeno de
oxidacao sob estudo. E preciso complementa-la com uma relagao para a taxa de cresci-
mento (lei parabélica) Eq. 5.1. As equacdes 5.1-5.15 nés dio uma descri¢do completa
dentro do modelo visualizado, da producéo de um filme fino em uma atmosfera oxidante,

via aquecimento a laser. Formam nm conjunto de equagoes acopladas que deverio, em
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cada caso, ser resolvidas autoconsistentemente, para se obter a correspondente espessura

do filme de 6xido e a distribuicio de temperatura.

Na solucdo da Eq. 5.15 devemos considerar as caracteristicas do termo de fonte
I(x,y,z,t). Fste termo inclui de forma critica a variagio continua, e acoplada, dos
parametros opticos do filme (reflletividade e coeficiente de absorgdo). Em termos ge-

rais tem-se:

I(71) = ﬂ[(t)A(l)c:cp(—(m L) Ul ) Bz) (5.17)

onde (zo,y0) localiza o ponto de incidencia na partida do laser e onde 8 é o

cochiciente de absor¢ao de radiacao do metal. A intensidade I(t) no caso de um trem de

pulsos tem a forma:

1(t) = Iymo i §(t — mr) (5.18)

m=U

A Faq. 5.18, descreve de fato, a incidéncia periodica dos pulsos com frequéncia f.
Iy € a intensidade de pico, 19 largura do pulso, 7 € o inverso da frequéncia de repetigao

f, t o tempo de exposicdo a um trem com m pulsos. A fungio temporal (“top hat”) foi

definida como:
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0 t-mT<—1/2n
bt—mr)=< 15 —1/2Zn<t—mr<1/2y (5.19)
0 t-mr>1/2y

onde n = 1/19. Na Eq.5.17 a funcdo A(l) descreve a absortividade do filme de

6xido que varia continuamente com o aumento de sua espessura [. Se R(!) representa a

correspondente refletividade, entdo vale a relagao

A(l) =1 — |R(I)? (5.20)
onde [10],
=i J
R(l) = STJ,%@ (5.21)

sendo ¢ = ‘“’T‘\/E, w = 27y, /€ = ny + ik
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!
S

(= (5.22)

"
=

(—o
P =

75 (5.23)
1-¢°= 4 (5.24)

v = ¢ a frequéncia de onda da radiacio incidente w = 27y

[= é a espessura da camada de 6xido formada

Nas expressGes acima n; e &; sdo as constantes épticas do metal(T1) ( indice de

refracao ¢ o coeficiente de extingdo, respetivamente).

A temperatura Ty(,t) no substrato (vidro) é determinada por:
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OTy(Ft)  OTy(F,1)

5 ey ) = Vik(Taf 1) VTy(F,1) (5.25)

Reiteramos aqui a configuragio assumida em nosso modelo: um filme fino
metalico (titanio, por exemplo) est4 suportado por um substrato (vidro, em nosso caso).
No filme a temperatura é designada por 7y(,t) e a fonte de aquecimento é o laser. No
substrato a temperatura é designada por Ty(7,t) e nao ha fonte de calor (aquecimento
por difuséo térmica apenas, do filme para o substrato). Na superficie do filme metdlico
desenvolve-se uma reagéo de termo-oxidagdo induzida a laser que cria um filme de éxido
metalico que cresce continuamente. Neste filme fino de 6xido, assume-se que em cada

ponto a temperatura é a mesma do ponto correspondente na superficie do metal.

5.7 Implementacao numérica do modelo matematico

As cquages 5.1 e 5.15 a 5.25 sdo equagdes diferenciais tipo parabélicas nio-
lineares que, em geral, ndo tem solugio analitica. Procurando obter uma solucéo apro-
ximada o mais diretamente possivel, desenvolvemos um esquema numérico explorando

novos algoritmos de célculo, bem como os programas computacionais correspondentes.
Como ja observamos anteriormente, neste sistema de equagbes figuram a

condutividade térmica, a difusividade € a capacidade calorifica, todas elas funcdes da.

temperatura, realgando o carater nao-linear do problema do crescimento a laser de um
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filme fino.

Nossa opgao metodolégica de cdlculo foi 0 método das diferencgas finitas {11]-[12]
pela sua maior adequagao do problema em questao, (difusao de calor e taxa de oxidagao
termoquimica) tendo ¢ vista a consideragao de uma grade de malhas espago-temporais.
Nossos calculos mostram que, em termos de convergéncia e estabilidade, o esquema
numerico escolhido para implementagio do método das diferengas finitas mostrou-se
plenamente adequado. Em termos gerais tomam-se as fungoes, calculam-se seus valores
em intervalos temporais e espaciais bern definidos, (grades tri-dimensionais) observando-
se nas fronteiras as condicoes de contorno pertinentes. Em nosso modelo a funcao
temperatura local assume valores T(z;, y;, z&, tn) nos elementos da grade tridimensional
em que dividimos a regiao ocupada pelo filme metalico, com dimensdes Az, Ay, Az e
At . Os valores assumidos na malha espacial foram Az = 3em/100, Ay = 2cm /80, e
Az=0.01em /10 no filme fino e Az = 0, lem /10 no substrato. Para o intervalo temporal
tomamos At = 1s3eg/1000. A temperatura é avaliada a cada intervalo Af, i.e. nos
instantes ¢,, = nAt produzindo valores T}(z;, ¥;, %k, t), que, designamos abreviadamente
por T%:;; (temperatura no filme) (Note-se que z; = 1Az, y; = jAy, 2 = kAz e t, =
nAt), As condig¢des de contorno e as condi¢des iniciais a que nos referimos anteriormente

sao (Observe-se a notagao T;, = %, i=1,2);

o Ti(z,y,2,0) = Ta(z,y,2,0) = Ty (temperatura inicial)

e O fluxo de calor através das fronteiras laterais da amostra é nulo, isto é Ty(z,y, z,1) =
0 nos planos x=0, z = &g, y=0 e y = yo, onde T, é T1,(z,y,t) na amostra metalica e

Tor(z,y, z,1) no substrato

e As condigdes de contorno na interface filme-substrato sao:
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kl (T,l)T]Z(Tv Y, ha t) = kg(Tg)ng(I, Y, h: t) €
Ti(z,y,h,t) = Ty(x,y,h,t)
onde k; e k; sdo, respectivamente, as condutividades térmicas do filme e do substrato

e h é a espessura do filme metalico.

e O fluxo de calor na base substrato (z=h) é nulo

To(x,y,h',t) =0

Explorande o chamado esquema explicito, em forma discretizada (diferencas finitas),

nosso sistema de equactes diferenciais acopladas se escreve:

+1 n ol gkt o,i 6 (0 7 o1 iy bt i1 gk (P Tn
Tk — Tk b= (T1 ik — T k) ' (1 e i)

ijk _ 2 2 1.i-1.5, 1,470,k
AT (As): ¥ (Ba)? ’
ﬂ1,.,111.t§2+m.:.1.k (T{:i,j+1,k . Tln,i,j,k) N ﬂ1,i,;,k+;1,ut1,k (Tln,i.j—l,k _ Tirtz',j,k) N
+ (Ay)? (Ay)?
oty Rt (T s = Thagy) | Pt (s = M) |
(Az)} (Az)
TPotie — Ty . 3}
0, (A Lik) | AY(I(7 1)) — P(F 1)

(5.26)

Para simplificar, definamos as quantidades A, B, D, £, F,G como:
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A= Qpitl gk T 01k

n n
2 (Tl,i-i-],j,k - Tl,i,j,k)
B —_ alvivjpk + alri_lnjok(Tﬂ 117
2 15—1,5.k — l,i,j,k)
¢ = HLiitLk + al,i.j,k( n LI
2 1,5,541.k 14,0,k
D — al,i,j,k + al,t,_}—l,k T‘ﬂ T
= 9 ( 1,4,j=-1,k I,i,j,k)

5’ —_— all"‘ljlk-{_l + allilj'lk T'ﬂ
- 2 ( 1.4,7,k+1

100

" Tln,:',j,k)

(5.27)

(5.28)

(5.29)

(5.30)

(5.31)



F o FLigk T Migik—1

9 (T{ti,j,k~l Tlnt Ik ) (5‘32)
1" = L
g — 7-’.7:( 1,i41.3,k 1,:—1,3,1’:)) (533)

2AT

Para a fonte de calor(laser) temos:

que na forma discretizada fica

2[07'0

. (tAz —20)®  (JOY — yo)?
F(rt) = A(l(2,7,k)8(t, — mr)exp(— —
( ArupCp 2 Z gy k Jexp(

ré ri

— BkAz)

Para as perdas temos, discritizadando a Eq.(5.16)
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Roer;
P(r t) = (T . -7 5.35
('-'" ) pCpAzl(( 1,=,J,k) H) ( )

Podemos, finalmente, expressar T’:}"f na forma.
Al At At
1ri ] — ﬂ. 'D
[h_;k 1”k+( .F)E(A+B)+(Ay)2(c+ ) (A )%(‘E—{_f) (5'36)

+AHG) + AL(F(F,t)) — P(r1)

As expressoes para a temperatura T3 no substrato sdo similares s rela¢des acima,
e se obtem trocando T(, ; , por 17, ., e fazendo o termo de fonte nulo (ja que néo temos

fonte de calor no substrato). Resulta:

At

Tﬂ}'}.} Te gk + (A32)2

——(H+I)+

(T +K)+ 7L+ M)+ (5.37)

+ALN)

At
(Az)>

(Ay )2

Aqui, temos:
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H = F2itlak t 2k o n
7 (Tivnk = T 50)

T = Qi k-t Q2 15k ™ Tn
— 9 ( 2i=1,jk 2,i,j,k)

2kt Q25 5k o,
J = (73

L0
2 ':|.1+]ik - TQi‘tj!k)

| = 2.5k + az""j‘llk(jgal . . )
2 vhy] ],k 2,I,J'k‘

E — aZ,i,j,k + azri!jvk (j"ﬂ. Tﬂ.
= 2 2igkt1 T z,i,j,k)
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(5.39)

(5.40)

(5.41)

(5.42)



Q2,0 5k T Q245 k-1, 1rom n
M= S 9 2t l( 2,4,5.k—1 _T2,i,j,k) (5-43)

n

N = UI(T;MIJ.;"A_:J,:'—IJ,J:)

(5.44)

Na interface enire o filme fino metalico e substrato foram observadas as condigdes de

contorno associadas a conservagio de energia(fluxo térmico) e continuidade da tempe-

ratura, a saber, respectivamente:

Tn T®, . —Tp
k, T 1,4,5,k+1 1,6, 4,k=~1 —_ k T 2,i,5,k+1 2,1,5,k—1
1(Th) Az, 2(T3) A7

(5.45)

n - n
Tl,:',j,k - T2,i,j,k—1

Por outro lado, usando a Eq.5.1, temos para a fun¢io que da espessura local de camada

de 6xido a expressao discretizada;

71 = /(2(do) At)exp(—Tp/Ti i j) + (12,7 (5.46)

104



Nas equacoes anteriores introduzimos os simbolos

n

ol i = (T ) = «(T(zi, y5, 2k, tn))

e representam os valores da difusividade térmica no centro das malhas usadas para
a discretizagdo do solido, no metodo de diferengas finitas, Q sistema de equacoes
algébricas simultaneas acopladas Eq.5-36 com ( Eq.5-37-5.46), sujeito as condigoes inici-
als ¢ de contorno mencionadas anteriormente, tem em comum a presenga das incognitas
Ti(z,y,2,t), Ty(x,y,2,t) e l(z,y,z,1) em cada ponto do sélido. A forma discretizada
explorou a formulagao de diferencas finitas mas o sua resolugao, nimerica pressupoe
que se possa estabelecer e implementar um algoritmo que discipline um procedimento
computacional adequado (cstavel e convergente). O ponto de partida é o conhecimento
dos valores iniciais das variaveis relevantes ( Ty, a(7Ty), etc.) bem como o conhecimento
das funcoes que nos dao como variam com T todos os parametros térmicos e opticos
envolvidos. Temos, também, que utilizar a expressao explicita da dependéncia espacial
e temporal do pulso ( e, portanto, da fonte de calor). A partir destas informacdes, o
uso do modelo acima delineado nos permitira determinar para cada célula centrada em
(i ¥;, 2x), cm cada instante subsequente {,, = tg + nAt, os valores de T1(z;, y;, 2k, tn) €

I(xi, y;, 2 ), autoconsistentemente, em fun¢ao dos valores calculados no instante anterior.
A Fig.5.4 esboga a configuragdo de coordenadas utilizadas. Com ela, o

algoritmo computacional que desenvolvemos foi implementado sobre a grade de malhas

nodais esquematizada na Fig.5.5.

A implementagio computacional de nossa solu¢ao numerica segue o diagrama de

fluxo dado na IFig. 5.6. Com os valores da T} e [, a cada passo, sdo calculados parametros
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Feixe de Laser pulsado

Filme de
Oxido de Ti

bt

Titanio

y

Figura 5.4: Esquema representativo do diagrama ezperimental proposto

y
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Figura 5.5: Esquema representativo dos pontos nodais axiais (coordenadas z, y, z) na
malha espago temporal
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peraturs Total
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Calcula s Escreve oa
IESIR do Valoresde
Oxido X(1) T2 ot
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Valores N
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Figura 5.6: Diagrama de fluro representativo do programa que implementa o algoritmo
numérico para o modelo desenvolvido neste trabalho de Tese
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fisicos envolvidos no aquecimento a laser (o esquema permite, por exemplo introduzir,

de maneira direta, as fung¢des que descrevem suas variagbes com a temperatura).

Nos calculos numéricos acima mencionados é foi importante levar-se em conta a
condicao de estabilidade numérica do algoritmo, Isto se faz impéndo que os valores de

Az, Ay, Az e At, fiquem condicionados a satifazer as seguintes relagdes numeéricas:

e |
MIEY Az TR S o (5.47)
1 1 1 1
< .
Mzt apt a2 S o, (548)

onde ky = ki(T1), ks = ko(T3) s@o a difusividade térmica do filme de titanio
e do vidro, respectivamente, ¢ as equagoes Eq.5.47 e Eq.5.48 se aplicam nas regioes

correspondentes.

Nosso programa computacional para a implementagdo dos algoritmos
numéricos explicitos, representados pelas Eqs. Eq5-36-5.46, foi escrito em linguagem
FORTRAN 77. Nosso programa foi processado numa eslagao de trabalho SPARC SUN
do Instituto de Fisica da UNICAMP.
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Para a devida referéncia e indetificagdo nas formulas daremos a seguir a lista dos

simbolos usados para representar os parametros térmicos e 6ticos e outras quantidades

que foram utilizados em nossos calculos,

Simbolo, parametro(valor)

Iy Intensidade do laser de Nd:YAG (2,40 — 3,17 W/cm?)

To Largura do pulso (290 ns)

m Niimero de pulsos (1 — 200 pulsos)

7 Intervalo de repeticao dos pulsos (0,005s)

A Comprimento de onda do laser Nd:YAG (1, 06um)

v Frequéncia de onda da radiacdo incidente (c/))

F  Frequéncia de repeticio dos pulsos (20 — 200 Hz)

ro Railo focal do feixe laser (1 mm)

a(Ty)  Difusividade térmica do filme de titanio(0, 140617 — 0,000215 T+

+2,01 x 1077 T% — 5,54061 x 1071} T2 (em?/s)
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az(T>)  Difusividade térmica do vidro(0, 0061665 — 1,7204 x 10~8 T+
+7,13492 x 1071 T2 (em?/s)

k1(11)  Condutividade térmica do titanio (0,286174 — 0, 000316 T+
+3,23227 x 1077 T2 — 8,76781 x 10~ T® (W/em K)

k2(T;)  Condutividade térmica do vidro (0,012 — 6,85 x 10~7 T+
+3,18 x 1078 7% (W/em K)

Cpi(Tz)  Calor especifico do Ti (~30,9637—,176693 T + 0,0002956 x 10 72—
~2,12211 x 107 T — 5,53536 x 10-11 T* (J/g K)

Cpx(Tz) Calor especifico do vidro (—37,6122 — 0,24949 T + 0, 000473 72—
3,80 x 10~7 T2 — 1,16221 x 10-10 T4 (J/g K)

vy Velocidade do varredura (0,2 cm/s)
a  Espessura do filme de Ti (1000 A)
h  Espessura do substrato de vidro (1mm)
! Espessura maxima da camada de éxido de Ti (~ 3000 A)
kp Coeficiente de extingio do 70, (0,0004)
k1 Coeficiente de extingao do T(13,4293)
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np indice de refragao do T:0, (2,48) em A = 1,06um
ny  indice de refracao do T (9.8)
K Refletividade do Ti (0, 87)

Dy, Tp Constantes termodifusivas do éxido de Ti (do=1,8 103 em?/s e

Tp = 18200 K)

Rty Constante universal dos gases (1.98719 cal mol~! K~1)
Ty(r,t) Temperatura nos pontos do filme fino de Tj (K)
Ty(r,t) Temperatura nos pontos do substrato de vidro (K)

Ty Temperatura ambiente (298 K)

B Coeficiente de absor¢do 6ptica do Ti (117 x 101 em™)

Iy Comprimento de difuséo térmica do Ti (0,232 x 1073 em)
Bo Coeficiente de absorgio 6ptica do éxido (29,64 x 104 ern!)
Ap Absortividade do Ti (0,13) a temperatura ambiente

£ Emissivi@ade do Ti (0,63)
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5.8 Resultados

Consideremos inicialmente os resultados de nossos calculos para a temperatura atingida
no filme de Ti quando bombardeado por um pulso isolado de cada vez, para varias
frequéncias de repeti¢do do pulso. Com Iy = 3,17 MW/em?, no caso de um pulso e
com v = ( (amostra parada) a temperatura maxima atingida na superficie do filme
foi de 550K, como mostramos na figura 5.7. Movendo-se a amostra(v = 0,2cm/s) no-
tamos que a medida que iamos aumentando o nimero de pulsos {m=6 pulsos, m=18
pulsos) a temperatura maxima na superficie aumentou para cerca de 600K, sendo que,
na {requéncia de repeticio adotada cada pulso consecutivo era precedido de um resfria-
mento da amostra, chegando a temperatura a descer quase até a temperatura de partida
(Tuy = 298K). A cada pulso sucessivo a temperatura maxima crescia lenta mas conti-
nuamenie conforme se observa as figuras 5.8 e 5.9, A seguir aumentamos o nimero de
pulsos (m=100 pulsos) e a frequéncia (f = 100Hz) conservando v=0.2cm/s. Notamos
que agora a temperalura maxima atingida foil de cerca de 800K. Como as oscilagoes
de temperatura sao agora muito rapidas o material ndo chega a resfriar-se totalmente
(Fig 5.10). Finalmente quando a frequéncia de repeticdo dos pulsos do laser atingiu
J = 200H2 com m=200 pulsos e velocidade v=0.2cm/s, observamos que a temperatura
essencialmente deixa de oscilar e atinge um patamar com T maxima igual a 1240K(
a lemperatura entra em regime estado estacionario) como se vé na Fig 5.11. No pro-
cesso de exposi¢ao com a amostra movel vao se formando trilhas de 6xido sobre o filme.
A evolugdo da temperatura para diferentes poténcias do laser e para v=0.2¢m/s estao
mosiradas na figura 5.12. Os valores por nos calculados numericamente para as tempe-
raturas no centro das trilhas, a partir de nosso modelo, concordam bastante bem com

os valores conhecidos(tabelados [3]) para as temperaturas de formagao dos varios oxidos
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de Titanio(diferentes estequiometrias). Estes sdo reconhecidos experimentalmente pelas
suas colora¢bes caracleristicas, conforme descritos na literatura [3]. Com relacdo aos
nossos calculos para a espessura do filme de 6xido crescido sobre o filme metalico, em
funcao do tempo de exposicao ao laser, as figuras 5.13 e 5.14 mostram os resultados
calculados com nosso modelo parabdlico modificado. A Fig. 5.16 mostra perfis espaciais
da distribuicao transversal de temperatura nas condicoes la especificadas. Na figura
5.16 os valores maximos da espessura, para diferentes poténcias sao comparados com
valores experimentais determinados direlamente fazendo-se a topografia da triha. A
concordancia € muito boa, validando o nosso modelo de crescimento parabdlico modifi-
cado. Finalmente, na figura 5.17 mostramos o resultado de nossos calculos para diversos
cortes, feitos em sequéncia, mostrando os perfis transversais da distribui¢io de tempe-
ratura na amostra. Ja nos graficos tridimensionais das Figs. 5.18 e 5.19 mostramos
os resultados de nossos calculos para conformacao espacial da tritha de 6xido vista em
sucessivos cortes transversais ao longo da trilha. Finalmente, na Fig 5.20 mostramos os
correspondentes resultados de nossos calculos para o perfil transversal de temperatura,

na superficie do filme de 1710, sobre Ti.
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TEMPERATURA (K )

600.0 . —
Laser de Nd-YAG )
500.0 | tp=290 ns
1 pulso
filme de titanio (.1cm)
400.0 B}
3000 | N
200.0 ' : ' ' : :
0.0 02 0.4 0.6 0.8

70 = 290ns, v=0)

TEMPO (s)

Figura 5.7: Evolucdo da temperatura durante o aquecimento a laser de uma amostra es-
tacionaria de titdnio trradiada, no ar com um pulso de Nd:YAG ( Iop = 3,17 MW/cm?),
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TEMPERATURA (K)

700.0 ; T

I ! T

1.0

TEMPERATURA NA SUPERFICIE DE TITANIO
600.0 .
Laser de Nd-YAG
L tp=290 ns, =20 Hz
B pulsos
. v=.2 cm/s
300.0 1 filme de titanio .1 cm i
400.0 | s
300.0 I
200.0 : L ' ! - !
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
TEMPO (s)

Figura 5.8: Evolu¢io da temperatura durante o aquecimento a laser de uma amostra de
titdnio irradiada, no ar, com 6 pulsos de Nd:YAG com Iy = 3,17 MW /cm?, 1o = 290ns,

f=20Hz, v=0.2¢m/s
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TEMPERATURA (K )

700.0

600.0

500.0 !

400.0 |

300.0

—

i N 1 N !

Laser de Nd-YAG, tp=290 ns, {=20 Hz
I=1.04 MW/cm2, 18 pulsos

! . l . t

0.0

02 0.4 0.6
TEMPO (s)

0.8

1.0

F‘igaurla 5.9: FEvolugdo da temperatura durante o aquecimento a laser de uma amostra de
titénio irradiada, no ar com 18 pulsos de Nd:YAG com Iy = 3,17 MW/cem?, 19 = 290ns,
f=20Hz, v=0.2¢m/s

117




TEMPERATURA (K )

900.0 - .

s00.0 | ARt et
}J | i | T |
7000 | || | l' | ” IH | \‘ LT
i ‘i
600.0 | |
l’ Laser de Nd-YAG
tp=290 ns
f=100 Hz
o0 N 100 pulsos ]
V=2 cm/s ]
400.0 1 ' ' ’ | | | 5
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
TEMPO (s )

1.0

Figura 5.10: Evolu¢do da temperatura durante 0 aquecimento a laser de uma amostra

de titdanio irradiada, no ar com 100
290ns, f = 100Hz, v=0.2¢m /s

pulsos de Nd:YAG com I, = 3,17 MW /cm?,
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TEMPERATURA (K )

1400.0 - -t . | - ; - —
TEMPERATURA NA SUPERFICIE DE TITANIO
1200.0 )
1000.0 i
800.0 Laser puisado Nd-YAG )
tp=290 ns
L f=200 Hz
200 pulsos
v=2 cm/s
600.0 | i
400.0 ' ' : ' - ' - ' —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
TEMPO (s)

IMigura 5.11: Fvolugdo da temperatura durante o aquecimento a laser de wma amostra
de titdnio irradiada, no ar com 200 pulsos de Nd:YAG com 10 = 3,17 MW/em?,
To = 290ns, f = 100Hz, v=0.2cm/s
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TEMPERATURA (K)

1400.0 . . - | - T - |
Temperatura na superficie de titanio para |
diferentes intensidades do laser
1200.0 a ]
d
1000.0 €
800.0 Laser pulsado Nd:YAG B
[p=290 ns
f=200 Hz
200 pulsos
v=.2 cm/s
600.0 | | .
400.0 : : : 1 : ' : : '
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
TEMPO (S)

Figura 5.12: Evolugdo da temperatura durante o aquecimento a laser de uma amostra
de titanio irradiada, no ar com 200 pulsos de Nd:YAG para diferentes intensidades
do laser (curvas a, b, ¢, d, e, Iy = 3,17 MW/em?, 3,0 MW/cm?, 2,78 MW/cm?,
2,62 MW/cm?, 2,40 MW/cm?, respectivamente) 1o = 290ns, f = 200H 2, v=0.2cm/s
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ESPESSURA DO OXIDO ( cm )

4e-05 " ' " T ' T ) '

3e-05 | /
/

2e-05 ]
Laser de Nd:YAG
tp=290 ns

i J=200 H? |

Te-05 200 pulsos
P=.0249 MW
v=.2 cm/s

0 e 1 N | . H L | i
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

TEMPO (s )

Figura 5.13: Evolugdo da espessura mdzrima do ozido na trilha formada durante o aque-
cimento a laser de uma amostra de titanio irradiada, no ar com 200 pulsos de um laser

Nd:YAG com intensidades Iy = 3,17 MW/em? 1y = 290ns, f = 200H z, v=.2cm/s
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ESPESSURA DO OXIDO (cm)

de-05 y T y T y T

Laser de Nd:YAG, tp=290 ns, f=200 Hz

Je-05 f 200 pulso, v=2 cm / 1
| |
. ]
2e-05 | /
/ b/
— ’Jﬁfﬁ c —
_F__'_,_,.,-""'f-'-— ___._'_'_,_,_,—'—"
..-"f _’_'__,-""'-f _'_'_'__,_,-'—"'_'_FFF'_

le-05 //,,

TEMPO ( s)

Figura 5.14: Evolugdo da espessura da camada de ézido formado durante aquect-
mento a laser de uma amosira de titdnio irradiada, no ar com 200 pulsos de Nd:YAG
com diferentes intensidades e trilhas (curvas a, b, ¢, d, e, Iy = 3,17 MW/em?,
3,0 MW/em?, 2,78 MW/em?, 2,62 MW/em?, 2,40 MW/cem?, respectivamente),

10 = 290ns, f = 200Hz, v=0.2cm/s
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TEMPERATURA (K )

L
Laser Nd:YAG
1200.0 tp=290 ns |
J=200 Hz
v=2 cm/s
1000.0 200 pulsos )
\
800.0
600.0
400.0
200.0
0.0 i | - ] A l . | ,
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040 0.050
Y(cm)

Figura 5.15: Perfis transversais da temperatura na superficie de uma amostra de Titanzo
irradiada, no ar, com 200 pulsos consecutivos de um laser de Nd:YAG, cada pulso com
um envelope total de 70 = 290ns e para uma frequéncia de repetigio de f = 200Hz e
velocidade de arrastro da amostra de v = 0,2cm/s. As varias curvas de baizo para cima,
representam o efeito comulativo dos sucessivos pulsos(de 1 a 200).
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0000 ——mm—m@™@™————F——r———

B Espessura Medida ,’
" - Espessura Calculada (modelo ,’
simplificado) I/
4000.0 - __ Espessura Calculada (nosso / il
modelo) /
~ 3000.0 T
<
o
=
N
o
Q
il 2000.0 |- i
1000.0 |- R
0.0 ————1—u e

20 22 24 26 28 30 32 34
Intensidade (MW/cm’)

Figura 5.16: Comparagdo entre os cdlculos com nosso modelo(curva continua) em fungdo
da Intensidade do laser, e os valores qgue medimos experimentalmente, (pontos W) para
a espessura mdrima do filme de oxido de Titdnio crescido ao longo das trilhas. Da-
dos: 200 pulsos de Nd:YAG (Iy = 3,17 MW/cm?, 3,0 MW/cm?, 2,78 MW/cm?,
2,62 MW/cem?, 2,40 MW/cm?, respectivamente, 1o = 290ns, f = 200Hz, v=0.2cm/s
). Superpusemos, na Figura, para comparag¢io entre nosso modelo e o modelo sim-
plificado anteriormente traltado, a curva correspondente aquele modelo. E evidente a
supertoridade do nosso modelo no confronto com dados experimentazs.
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Figura 5.17: Distribui¢do transversal de temperatura na superficie de uma amostra de
titdnio aquecida no ar com 200 pulsos de um laser de Nd:YAG para diferentes coorde-
nadas de X, Y € To = 290ns, f = 200Hz, v=.2cm/s
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Figura 5.20: Perfil tridimensional para @ temperatura na superficie de um filme de T 1Oy
sobre Ti crescido ao longo da trilha formada numa amosira de Titano Evolugdo da
temperalura tridimensional durante 0 aquecimento @ laser de uma amostird de titanio
com 200 pulsos de Nd:YAG com diferentes tempos € coordenadas de Y , To = 290ns,
f=200Hz, v=.2¢m/s (cortes }ransversais sucessivos )-resultados cdlculados com nosso
modelo.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

A presente Tese abordou o estudo de um sisterna, e dos processos envolvidos,
destinado a termo-transcrigao a laser de irnagens pré-digitalizadas. Seu desenvolvimento
centrou-se na producgao térmica de imagens em preto e branco explorando processos
que tem por base o controle de rea¢des termoquimicas em materiais adequadamente
termo-sensivels e implementando, também, o controle paramétrico do acoplamento laser-

material para se obter a necessaria resolucgio.

Nosso sistema, desenvolvido para operar sob controle de um microcompu-
tador, tem como elementos basicos o médulo controlador(microcomputador e interface
de acionamento), a mesa microposicionadora com servo-motores e o laser de infraverme-
lho. Para operacao com uma classe de materiais termo-sensiveis, de baixo limniar térmico,
projetamos, conlruimos e operamos com sucesso um mini-laser de guia de onda de CO,,
dotado de eletrodos coaxiais que lhe conferiram uma descarga de plasma singularmente

estavel. Com um tubo de descarga de quartzo com 18cm de comprimento e um diametro
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interno de 2,7mm, operando a tensdes de 7,5KV, obtivemos poténcias de saida de 0,5
a 2,5 Watts, dentro da faixa que necessitavamos para operagao pretendida. Operando
com um ganho relativamente elevado para este tipo de configuragio, este laser entrou
em operagao como sendo, naquele momento, o primeiro laser 100% nacional deste tipo

construido no pais, inclusive no que se refere a parte éptica(espelhos e coberturas com

filmes especiais).

Apos primeiros ensaios frustantes na tentativa de termo-transcrever as
imagens cm materiais de uso comum(papel, papelao, etc.) ficou claro que seria neces-
sario debrucgarmo-nos a fundo sobre o problermna e compreender melhor a natureza dos
processos envolvidos na termo-sensibilizagao de aglomerados de fibras celuldsicas e equi-
valentes. Apoés dezenas de ensaios e interpretagdes, com base em modelos empiricos,
para controle do escurecimento(reagao de carbonizagao) microlocalizado, sem produzir
uma chama propagante (o que, quando ocorria, arruinava a resolugio), logramos final-
mente obter a parametriza¢io ideal do processo, em termos de parametros acessiveis ao
coutrole por computador, tais como: a duragao do pulso, a frequéncia de pulsacio e a
intensidade do laser e a distancia minima entre dois pontos termo-sensibilizados. Os
resultados finais foram excelentes como mostramos na Tese. O mesmo se deu no caso da
reproducgao sobre plasticos termo-sensiveis, tendo sido necessario estudar a cinética da
reacao correspondente para levantar a adequagdo dos procedimentos a serem adotados
para chegar a resolucao desejada na reproducao da imagem.

E importante citar que, em ambos casos acima citados, abriram-se am-
plos espacos para novos estudos. No entanto, para manter a extensao da Tese dentro
de limites aceitaveis, decidimos deixa-los para a¢oes futuras, conforme comentamos no

Cap.6. Entre eles alinhamos: a) estudar em maior detalhe o processo de deflagracio
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da queima erm emaranhados fibrosos(celuldsicos ou nao), principalmente a influéncia do
estado de compactagao na circunscrigao microscopica da reacio de carbonizacio. Isto
é importante para um estudo detalhado do limite de resolugéao que se pode atingir na
iranscri¢ao térmica explorando este processo. b) estudar a dinamica da deformagio
local por efeito termoelastico que acompanha o processo de sensibilizacao termocrémica
em materiais termoplasticos(confrontar limiares de sensibilidade para os dois processos)

o que , novamente, tem influéncia decisiva nos limites de resolucao atingiveis.

A Tese incluiu, também, um estudo de viabilidade para uma possivel
versao policromatica. Ensaios com dois tipos de materiais - cristais liquidos colestéricos e
filmes finos metalicos - revelaram que, vencidas certas dificuldades técnicas(especialmente
no desenvolvimento de uin sistema de varredura optica controlado possivelmente, através
de espelhos vibratorios (por exemnplo montados em osciladores angulares de cabeca gal-
vanométrica) a reprodugao é viavel, quer no caso de escrita permanente (alvos de filmes
metalicos), quer no caso de escrita evanescente (cristais liquidos). Aqui, tal como no
caso monocromatico, a possibilidade de controle requereu um exame aprofundado dos
aspectos fisicos e quimicos do processo envolvido. Foi, assim, que tratando em detalhe
a questdo do efeito termocromico em camadas de éxido crescidas sobre filmes metalicos
suportados expostos a termo-oxidagdo a laser, desenvolvemos um modelo teorico para
descrever o processo de crescimento correspondente. Resultados originais interessantes
surgiram desse estudo. Por outro lado abriram-se novas pespectivas de trabalho adi-
cional a que estaremos nos dedicando em futuro préximo, em particular no caso dos
cristais liquidos colestéricos que exibemn notaveis transi¢des cromicas ao longo de todo
o espectro visivel para excursoes térmicas inferiores em muitos casos, a uma dezena de
graus. Além disso, o fato do processo ser evanescente, € muito importante de ponto de

vista de possiveis aplicagdes tecnologicas.

133



Em resumo, construimos um sistema interativo para enderecar termi-
camente imagens graficas digitalizadas, desenvolvendo os programas ( software) e o
equipamento (hardware) necessarios e investigando detalhamente os aspectos fisicos e
quimicos dos processos envolvidos. Assim, por exemplo, estudamos em detalhe o con-
trole de reagoes de termo-oxidagao em filmes metalicos expostos a um feixe pulsado
de laser de Nd:YAG. Apés dezenas de ensaios e analises determinamos os parametros
6timos da irradiacio e de translacao do filme para obter maxima resolugao no processo
de enderecamento térmico, para cada um dos materiais estudados. No caso do processo
a base de crescimento de filme de 6xido sobre metal exposto ao laser, ao ar livre, estu-
damos a questio tedrica e experimentalmente, De um lado produzimos trilhas de 6xido
sobre filme de Titanio, suscetiveis de controle paramétrico, onde obgervamos a formacao
de faixas coloridas, micrométricas (~ 200 a 500 A), ao longo da trilha, dispostas sime-
tricamente em relagado a linha central e apresentando, cada uma delas, uma coloragao
caracleristica. Analisamos e interpretamos as coloracoes observadas. Levantamentos
microtopogrificos revelaram o perfil transversal tipico das trilhas e a medida da espes-
sura maxima. De outro lado, procuramos, modelizar o crescimento do filme, para uma
simulagao nimerica do processo. Previamente, ensaiamos com um modelo simples, uni-
dimensioal, passivel de solugao analitica. A seguir, buscamos um modelo mais completo,
tridimensional, para descrever o comportamento do crescimento fotoinduzido de uma
camada de 6xido na superficiec de uma lamina metalica exposta a pulsos de laser, ao
ar livre. A espessura do filme é calculada a partir da sua variagdo temporal, expressa.
com base num modelo parabodlico. Nossos calculos incluem uma detalhada. consideragao
das oscilagdes térmicas locais, devidas & modulagdo térmica dos parametros opticos e a
efeitos de interférencia optica na camada de 0xido em crescimento, bem como dos cor-
respondentes efeitos termocinéticos sobre a reagao de oxidagao. Os resultados obtidos

sao comparados com medidas experimentais especificas que realizamos sobre camadas
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de 1't(); crescidas sobre filmes de titanio expostos a uma sequéncia de pulsos de um
laser de Nd:YAG. A concordancia foi excelente e pée em evidéncia a importancia dos

fatores por nos considerados, no tratamento desse problema,

Como ja exemplificamos acima, é nosso objetivo aprofundar os estudos
realizados em algums aspectos, Entre eles, com relagdo ao modelo desenvolvido, esta
analisar os efeitos de outros parametros sobre o processo de oxidagio a laser. Por
exeruplo, queremos determinar a taxa de crescimento do filme do 6xido para outras faixas
de frequéncia, outras velocidades de deslocamento, outras espessuras da amostra e do
substrato, etc. Pretendemos, também, examinar mais de perto os efeitos da dependencia
dos indices 6plicos com a temperatura, tais como n(T) e k('T) ( indice de refracéo e
coeficiente de extin¢do) com medidas experimentais, explorando novas técnicas para
medir a evolugao temporal da espessura do filme de éxido empregando, por exemplo,
fibras opticas. O estudo de outros materiais com este modelo, entre eles os cristais
liquidos € os materiais anodizados, estes ultimos com vistas a exploragao litdgrafica e

pintura a laser, serao também, objetos de nossos trabalhos futuros,
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Apéndice A

Detalhes da montagem do laser de

guia de onda de C0O5: componentes
mecanicos

Os componentes mecénicos sao responsaveis pela estabilizacio mecinica do laser.

Eles tem as seguintes fungoes:

1) Apoiar o sistema 6ptico, possibilitando a execug¢ao do alinhamento do resso-

nador
2) Apoiar o sistema de vacuo no sentido de manter uma perfeita vedacio:
3) Apoiar o circuito fechado de refrigeragao do guia de onda.

Os principais componentes mecanicos construidos em nosso laboratério estao
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listados a seguir e podem ser identificados, na figura A.1 (corte axial do laser), através

dos numeros correspondentes:

MONTAGEM E CORTE AXIAL DO LASER GUIA DE ONDA
D

.

AR T "~'~:. r‘
XL ‘ 1827228
%x*i‘-g =N
22N — |3

- e o w o sh o=

ﬂ: 777

§§

////////////

Figura A.1: Montagem, em corte axial, do Laser Guia de Onda

1. Roscas para as janelas de saida.

Construidas para fixar e vedar os espelhos, com aneis de vedagao (O-rings), estas

pecas foram feitas de latao.

2. Bases das janelas.

Nestas pegas sao colocados os espelhos do laser. Estas bases foram fixadas com

parafusos passantes e O-rings.

3. Blocos de base

Servem de suportes para o guia de onda e sao feitos de aluminio. Estao apoiados
nas barras de estabilizagdo. Quatro parafusos passantes foram colocados nos cantos

do bloco, onde se apoia o guia, possibilitando um ajuste final.
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b4 ]

10.

11.

12,

Eletrodos Coaxiais

Sao feitos de aluminio. Observe os detalhes do sistema de refrigeracao e os pontos

onde se produz a descarga, mostrados na Figura.

Camisa de Refrigeracao

Feita de pyrex é coaxial e colada, nas pontas, ao tubo guia de onda de quartzo,

usando-se stlicone

Blocos base de Acrilico

Blocos que sustentam os eletrodos coaxiais: feitas de material isolante para evitar

fugas na descarga.

. Tampas laterais para cobrir 0s eletrodos (feitas de acrilico).

. Tampa com rosca para protegio e ajuste do tubo guia de onda com o eletrodo

coaxial.

Roscas passantes

Para guiagem e vedagéo (com O-ring) do tubo guia de onda.

Pegas para o conector dos eletrodos
[llas evitam quaisquer fugas na descarga e otimizam o ajuste da conexio entre o

cabo coaxial e o eletrodo.

Espelhos

Barras de Estabilizacao
Sao feitas de aco-inox e servemn para dar sustentagio e estabilidade estrutural ao

laser.
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13.

14.

15,

16.

Placa base

A placa que sustenta o laser, feita de ago-inox.

Peca de ajuste

Para ajuste do guia de onda, feita para evitar perdas por descargas.

Parafusos de Nylon

Para fixar as tampas laterais isolantes do eletrodo.(evitam descargas).

Peca de ajuste

A.1 Sistema de refrigeracgao

A refrigeragdo dos cletrodos é feita mediante a circulagdo de agua bi-destilada pelo

interior dos mesmos a vazao de 50 litros/hora, por meio de uma bomba de dgua. A

agua, apds passar pelos eletrodos, é resfriada em um reservatério trocador de calor

contendo uma serpentina de cobre imersa em agua gelada. O tubo de quartzo é resfriado

circulando-se agua a 17% ', em circuito aberto, pela camisa de refrigeracio que envolve

o guia de onda veja Fig. A.2.

A.2 Sistema de vacuo

O esquema do sistema de gases que circulam em nosso laser estd representado

na Fig.A.3 . O controle da composigao da mistura é realizada pelas valvulas V1, V2

e V3 a mistura basica é COy : N; : He. A leitura da pressiao total é realizada em um
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SISTEMA DE REFRIGERAGCAO DO LASER

H,0
1 I f
—— l:z:::::::- o | -
— 1|l
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"0 |
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11 — l"

Figura A.2: Sistema de Refrigeragcdo do Laser Guia de Onda.

SISTEMA DE FLUXO E CONTROLE DE GASES

iLaser

' = = = .

M

Misturador f?‘é
i

M i\

CILINDROS -
Bomba
de
Vdcuo

Figura A.3: Sistema de fluzo e controle de gases.
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mandmetro (M) Wallace-Tiernan na entrada do laser. O fluxo durante a operagao é
ajustada por V6, com V7 fechado, esta ultima sendo usada para esvaziamento rapido.
A bomba de vacuo usada é uma Edwards ED100. A pressao minima atingida pelo
sistema, medida com um medidor Pirani da Edwards Inc., era aproximadamente de 5
Torr. Os gases usados sdo de tipo comercial para pesquisa C02-99.995%,N2-99.995% e

He-99.995%, os percentuais indicando a pureza.
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